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Sommaire
Le noir de carbone est un nom generique donne a une vaste gamme de produits ayant en commun
d'etre composes de carbone solide. Les varietes se distmguent entre elles par leurs
caracteristiques telles la surface specifique, la structure, la taille des pardcules etc... Les procedes
classiques de production de noir de carbone utilisent la combustion afln de generer 1'energie
necessaire a la decomposition thermique des hydrocarbures produisant Ie carbone solide.
L'utilisation de la combustion amene evidemment des problemes environnementaux en
produisant des CO, C02 et NOx en plus de mener a de faible rendement et a des heterogeneite
dans la conformation des particules. A 1'oppose, la pyrolyse du methane par plasma thermique
offre 1'avantage d'utiliser une matiere premiere peu dispendieuse, disponible sans former de
compose polluant. Elle permet egalement de produire des particules ayant des proprietes que ne
peuvent former les precedes classiques.
Selon 1'etude thermodynamique, il apparait que Ie carbone est Ie produit majoritaire forme pour
un systeme C - H - Ar jusqu'a 2500 K. Ainsi, il est theoriquement possible d'atteindre un
rendement de 100 % en carbone si Ie temps de residence dans Ie reacteur est suffisamment long.
Pour cette plage de temperature, 1'autre compose d'importance est 1'acetylene (ethyne). L'etude
cinetique indique qu'a plus de 1800 K Ie temps necessaire pour atteindre 1'equilibre est de moins
d'une seconde.
Les travaux faits au laboratoire du Centre de Recherche en Technologies des Plasmas (CRTP),
ont permis d'atteindre un rendement de decomposition de pres de 100 % et un rendement en noir
de carbone de 55 % a 60 kW. Le reste du methane ne se decomposant pas plus loin que Pethyne.
Ce rendement est attribuable a un temps de residence trop court pour la temperature atteinte et
une faible qualite des transferts due a un regime d'ecoulement laminaire. Les particules sont
formees selon deux morphologies differentes, soit des spheres et des plaquettes. La taille des
particules joue entre 20 et 80 nm selon les conditions d'operation. La surface specifique peut
allerjusqu'a 250 mz/g. Ces proprietes peuvent etre atteintes en modifiant Ie debit d'alimentation
et Ie mode d'mjection du methane. II serait possible d'augmenter Ie rendement de la reaction en
modifiant la geometric du reacteur. En reduisant son diametre tout en gardant Ie volume
constant, il serait possible d'augmenter la turbulence de 1'ecoulement et done la qualite, des
transferts. De plus en ajoutant des couches d'isolation multiples, il serait possible de laisser
tomber Ie refroidissement de certaines parties du reacteur et ainsi fonner une zone plus chaude
dans la chambre de reaction favorisant la production du carbone.
La liberte ce n'est pas de trouver 1'Amerique,
mais d'oser quitter 1'Espagne.
Sherbrooke, 29 octobre 1997
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INTRODUCTION
Le noir de carbone est un nom generique donne a un vaste eventail de produits ayant comme
point commun d'etre composes de carbone solide. Les varietes se distinguent entre elles par leurs
caracteristiques telles la surface specifique, la stmcture des agregats, la taille des particules etc...
De fa^on generale, les procedes classiques produisent Ie noir de carbone a partir de la combustion
d'un hydrocarbure (combustible) liberant 1'energie necessaire a la decomposition d'un autre
hydrocarbure (source de carbone). La base du choix du combustible se limite essentiellement a
1'aspect economique alors que la source de carbone est choisie en fonction de son ratio
carbone/hydrogene (C/H). La presence d'oxygene, necessaire a la combustion, rend impossible la
recuperation des produits secondaires de la decomposition tels que 1'hydrogene et 1'ethyne
(acetylene).
Le marche du noir de carbone est presentement dans une phase de restructuration. La demande
mondiale de noirs classiques est a la baisse alors que la production mondiale ne cesse
d'augmenter. Par contre, Ie developpement de nouvelles technologies de production, notamment
par les plasmas thermiques, a permis de creer une nouvelle gamme de noirs ayant des proprietes
particulieres pouvant rejoindre un nombre eleve d'applications de pointe telles la protection
centre les ultraviolets et les piles seches, ou les noirs classiques echouent. II y a d'ailleurs
emergence de nombreuses demandes de brevets sur ces nouvelles methodes de production dont
celles d'Electncite de France et de Kvaemer. Lajeunesse de ces technologies couplee a certaines
faiblesses qu'elles presentent laissent croire qu'il y a de la place pour la concurrence.
Les ressources de gaz naturel sont omnipresentes dans Ie monde, ce qui lui confere un avantage
economique indeniable. Le probleme lie au methane est qu'il est relativement stable a haute
temperature, rendant sa decomposition thermique plus difficile a basse temperature. C'est pour
cette raison que les procedes classiques utilisent plutot des huiles aromatiques. Par contre son
traitement par precede pyrolytique a haute temperature offre 1'avantage de produire un bon
rendement en carbone de meme qu'une grande quantite d'hydrogene a faible cout. Et ce n'est pas
un secret que 1'hydrogene est pressenti comme la source d'energie du futur, notamment a cause de
la proprete de sa combustion.
Le but du projet est done de concevoir un precede de pyrolyse du methane en absence d'oxygene
pennettant la production de noir de carbone utilisant la technologie des plasmas thenniques
inductifs a haute frequence. Plus precisement, les objectifs sont d'arriver a identifier les
conditions favorisant Ie rendement en carbone et de determiner 1'effet de differents parametres
d'operation sur les caracteristiques des particules produites. II s'agit d'une premiere iteration vers
Ie developpement d'un procede d'interet industriel.
Le travail se separe en deux etapes, d'abord une etude theorique de la themiodynamique et de la
cinetique suivie par une etude experimentale au laboratoire du CRTP. Ces etapes sont
necessaires pour donner une premiere connaissance des particularites du systeme.
1. METHODES DE PRODUCTION DU NOIR DE CARBONE
Le but de cette section est de presenter les differentes methodes classiques de fabrication du noir
de carbone. Cela est fait dans 1'optique de pouvoir comparer les procedes classiques au procede
par plasma developpe dans Ie cadre des presentes recherches.
D'abord, une usine de noir de carbone contient typiquement six modules interrelies :
1) Entreposage des matieres premieres
2) Unite de production du noir de carbone
3) Equipement de separation du noir de carbone des gaz d'echappement (offgas)
4) Unite finale de production (incluant une unite de classification des particules)
5) Entreposage du noir de carbone
6) Utilisation des gaz d'echappement

















S.Silo de produit final
7. Emballage des granule
8. Emballage des poudres
9. Entreposage des sacs
10. Expedition des sacs
11. Expedition en vrac
Figure 1.1 : Schema typique d'un precede de production de noir de carbone
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Le noir de carbone vient de la decomposition d'hydrocarbures. Sous 1'effet d'une energie intense
ces hydrocarbures se dissocient pour former, entre autres, du carbone elementaire. Bien que tous
les precedes presentes plus bas comprennent tous les modules illustres a la figure 1.1, Us different
dans Ie mode de production d'energie de meme que dans la nature et la stoechiometrie des reactifs
introduits. Les procedes classiques utilisent la combustion comme source d'energie. En
reagissant avec 1'oxygene, Ie carburant libere 1'energie necessaire a la decomposition des
hydrocarbures. Les nouveaux precedes quant a eux, utilisent 1'electricite comme source d'energie
transferee via un gaz partiellement ionise, appele plasma thermique. Ces precedes seront
presentes plus loin dans Ie chapitre.
1.1 Matieres premieres
Les matieres premieres utilisees consistent essentiellement en des hydrocarbures. Le noir de
carbone est produit a partir de la dissociation de ces hydrocarbures en phase gazeuse. II faut done
que les hydrocarbures choisis puissent etre entierement vaporises aux conditions d'operation. Le
gaz naturel est largement utilise a cause de sa disponibilite et de son prix. Des huiles ayant un
haut contenu en hydrocarbures aromatiques sont egalement utilisees. La forme des hydrocarbures
aromatiques leur confere un excellent rendement a cause du ratio C/H superieur. Certains
procedes, comme Ie procede foumaise, requierent deux types de matieres premieres : un
combustible et une source de carbone. La frontiere entre les deux n'est pas clairement definie. II
arrive meme qu'un compose serve a la fois de combustible et de source de carbone, comme dans
Ie precede lampe ou Ie precede ethyne.
Pour les precedes de combustion incomplete, on doit aj outer 1'oxygene au nombre des reactifs.
La part de chacun de ces composes dans Ie melange reactionnel est en relation directe avec les
caracteristiques du noir produit de meme qu'avec Ie rendement economique du procede.
Generalement, Ie gaz naturel est Ie combustible utilise alors que la source de carbone est une
huile qui contient des hydrocarbures aromatiques. La matiere premiere utilisee a un impact direct
sur les caracteristiques du noir forme selon sa nature et done ses temperatures de vaporisation et
de dissociation, mais egalement selon sa nature et la quantite de ses impuretes (oxygene, soufre,
azote, alcalins, alcalino-terreux et metaux lourds).
1.2 Classification des precedes classiques
Les precedes de production du noir de carbone peuvent etre separes en deux families :
1) Les precedes de combustion incomplete
2) Les precedes de decomposition thermique
Les premiers, qu'on pourrait appeler egalement procedes de decomposition thermo-oxidants, sont
de loin les plus utilises avec environ 98% de la production mondiale selon Donnet et coll. (1993).
Les seconds, les precedes fonctionnant sur la base de la decomposition thermique en absence
d'oxy gene, regroupent des procedes de second plan.
1.3 Precedes de combustion incomplete
Les precedes thermo-oxydants (combustion incomplete) peuvent etre a leur tour separes en deux
categories:
1) Precedes a flamme diffuse
2) Precedes a ecoulement turbulent
1.3.1 Precedes a flamme diffuse
Comme Ie nom 1'indique, la source d'energie utilisee pour les precedes a flamme diffuse est une
flamme. Le principe de base est Ie suivant. Dans la region exteme de la flamme, 1'oxygene est
present en exces, ce qui permet aux hydrocarbures de bruler completement. Ce faisant, de la
chaleur est produite et une partie de celle-ci est transmise a la partie centrale de 1'ecoulement.
Comme Ie taux de diffusion de 1'oxygene a 1'interieur de la flamme n'est pas suffisamment eleve
pour qu'il y ait une combustion complete, Ie carburant est plutot chauffe a 1'interieur de celle-ci.
II y a done formation de noir ce carbone (et d'autres sous-produits) par decomposition et
reformation du carburant dans la partie centrale de la flamme. Normalement ces produits se
dirigent vers 1'enveloppe exteme pour y etre bmles en presence d'oxygene. Par contre, si on
introduit un objet froid au centre de la flamme, on fera baisser la temperature et ainsi Ie carbone
ne bmlera pas mais sera depose sur cet objet froid. Ce procede represente un systeme ouvert
puisqu'il n'y a rien pour empecher 1'oxygene de 1'environnement d'entrer en contact avec la
flamme. L'absence d'oxygene est temporaire et locale. Le procede Degussa est un exemple
typique de ce type de precede.
- Precede Degussa
La matiere premiere est du gaz naturel. Elle est brulee au-dessous d'une plaque refroidie a 1'eau
dans ce qui est appele une maison. Les vapeurs qui s'echappent se deposent sur la plaque pour
retomber sur un convoyeur. Une disposition typique pour ce precede comprend plusieurs
maisons de combustions, chacune ayant plusieurs sites de combustion.
Ce precede comporte plusieurs inconvenients. Historiquement, il ne comprenait pas d'utilisation
de filtre a la sortie de la cheminee, ce qui produisait des nuages de noir de carbone visibles a des
kilometres a la ronde, amenant une perte considerable dans Fefficacite. De plus, Ie noir de
carbone produit ne tombait pas necessairement sur Ie convoyeur, amenant egalement des pertes.
On estime que son efficacite ne depasse pas les 5 %. Son utilisation a ete abandonnee au profit
d'autre techniques plus efficaces.
En 1935 Ie procede Degussa refait surface. On remplace alors Ie gaz naturel par une huile
d'hydrocarbures aromatiques. L'huile est prechauffee et la vapeur produite est entrainee par un
gazjusqu'a la chambre de combustion ou de Fair est introduit avec Ie melange de gaz. Au-dessus
de la chambre de combustion se trouve un objet refroidi a 1'eau ou se depose une partie du noir de
carbone produit. On a aussi ajoute un filtre a la sortie de la cheminee pour recuperer les
particules qui sont emportees. Le noir de carbone est recupere grace a un convoy eur plus efficace
que celui de la premiere generation. Cette version du precede Degussa existe encore de nos jours.
1.3.2 Precedes a ecoulement turbulent
A Finverse, les precedes a ecoulement turbulent requierent une enceinte fennee. Cela amene
1'avantage de pouvoir effectuer precisement et independamment des bilans de masse sur chacun
des composes. Cela donne plus de flexibilite a ce type de precede. On empeche egalement plus
efficacement la perte de noir de carbone dans 1'environnement. On peut egalement mieux
controler la production et 1'envoi de matieres polluantes (CO, CO^, NOx) vers 1'atmosphere.
- Precede foumaise
Le precede foumaise est Ie precede Ie plus modeme pour produire du noir cb carbone. II est
particulierement flexible et economique. II represente une application typique de la premiere
famille de procedes, soit les procedes d'oxydation incomplete. C'est pourquoi il merite une
attention particuliere.
La matiere premiere (huile aromatique) est pompee et atomisee dans Ie reacteur apres avoir ete
prechauffee. On introduit egalement de 1'air prechauffe en exces et du gaz naturel au meme
point, c'est-a-dire a la base du reacteur afin de creer une zone de combustion a haute temperature
(1 200-1 900°C) propice a la decomposition des huiles aromatiques. A une certaine distance du
point d'injection, on introduit de 1'eau dans Ie reacteur afin d'effectuer une trempe rapide de
1'ecoulement.
L'ecoulement subit une seconde etape de refroidissement alors qu'il est passe dans un echangeur
de chaleur ou 1'air de procede et les reactifs sont prechauffes. Ensuite vient la filtration des
particules de noir de carbone. Apres cette etape, Ie noir de carbone, debarrasse des gaz
d'echappement, se dirige vers la granulation. Les agglomerations grossieres qui peuvent avoir ete
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Figure 1.2 : Representation schematique du precede foumaise
Apres la granulation, l)ecoulement passe par un cyclone ou les particules trop fines sont retirees.
Le noir de carbone est ensuite stocke dans un reservoir tampon. Ce reservoir pemiet de
condenser Pecoulement et d)alimenter 1'etape subsequente en ayant un controle sur Ie debit
envoye. Cette etape est la granulation. On ajoute une quantite d'eau egale a la quantite de noir
de carbone dans un reservoir. A 1'interieur de celui-ci, un arbre muni de branches toume
rapidement pour broyer les particules de noir de carbone. A la sortie les graaules ont un diametre
jouant entre 0.5-2 mm. Ensuite, 1'ecoulement est dirige dans un secheur ou on retire Peau.
L'energie necessaire au sechage est foumie par la combustion des gaz d'echappement retires a
1'etape de filtration. La vapeur s'echappant du reacteur est envoyee dans un cyclone. Une fois
seche, les granules de noir de carbone sont passees par des cribles ou elles sont classees selon leur
taille. Au travers de ces cribles, les granules passent par un puissant separateur magnetique qui a
pour but de retirer les particules ferriques provenant de la corrosion ou d'autres sources de
contamination metallique. Apres quoi, Ie noir de carbone est entrepose et pret a etre livre.
L'energie requise pour la production de noir de foumaise varie entre 93 et 160 MJ/kg et Ie
rendement est de 300 a 660 kg/m3 d'huile (93 - 98 % massique en carbone) selon Ie grade de la
matiere premiere. Le noir de foumaise contient un niveau important de contamination au souffre
et a 1'oxygene ce qui confere a ses applications de la rigidite et une resistance accme a 1'usure. La
taille des particules est relativement petite et etendue entre 15 et 80 nm.
Le precede foumaise, comme tous les procedes faisant appel a la combustion, amene
1'inconvenient de produire des especes polluantes comme les NOx, Ie CO, Ie COz, les C.O.V. et Ie
SOz qu'il faut traiter. Aussi, Ie manque d'homogeneite dans les conditions experimentales menent
a une grande dispersion dans les proprietes du produit fonne. De plus Ie rendement en carbone
est plutot faible, 30-40 %, sans compter que 1'hydrogene est perdu.
- Precede lampe
Le procede lampe appartient a la famille des procedes thermo-oxydants. La seule matiere
premiere est une huile d'hydrocarbures aromatiques. C'est ce qui Ie distingue du procede
foumaise. L'huile est brulee en presence d)une quantite controlee d'oxygene. En fait, Ie seul
parametre ajustable de ce precede est 1'entree d'air. Le gaz s'echappant de la combustion pass e
par un tube a double paroi refroidi a 1'eau. La capote au-dessus de la chambre de combustion est
conique. Cela fait en sorte qu'une fois chauffee, elle peut ti-ansmettire de la chaleur par radiation
au liquide entrant, et faciliter la vaporisation. Les etapes post-reactionnelles telles la fiiltration et
la granulation sont les memes que pour Ie precedes foumaise. C'est la fonne et la taille de
P entree d'air de meme que Ie type de filtre utilise qui fixent la quaatite d'air entrant d'air et ainsi
la temperature a 1'interieur de la chambre de combustion.
L'entree d'air n'est pas homogene ce qui cree des gradients thermiques a 1'interieur de la
chambre de combustion. La region en peripherie est riche en oxygene, les hydrocarbures y sont
brules, alors que Ie centre, plus froid, est Ie site du craquage. Le manque d'homogeneite dans les
conditions d'operation mene a une large distribution des proprietes dans 1'ensemble, dont la taille
des particules. Ce procede, datant de 1'antiquite, est progressivement abandonne de nos jours au
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profit du precede foumaise. On ne produit plus avec Ie precede lampe que du noir de carbone
destine a 1'industrie des pneus.
1.4 Precedes de decomposition thermique
Ces precedes utilisent un systeme ferme en absence d'oxygene, ce qui limite la formation
d'especes polluantes lors de la production de noir. Deux procedes appartiennent a cette famille de
precede, soit Ie precede thermique et Ie precede ethyne. Pour ce demier, comme la dissociation
de 1'ethyne est exothermique, il n'y a pas d'energie a foumir une fois la reaction amorcee. Par
centre, pour Ie premier, bien que 1'etape de formation du noir thermique se fasse en absence
d'oxygene, 1'etape de generation de chaleur procede par combustion. Dans ce demier cas, on
n'evite done pas la formation d'especes polluantes.
1.4.1 Precede thermique
Ce precede est base sur une decomposition thermique du gaz naturel en absence d'oxygene. II
fait done partie de la deuxieme famille des procedes, soit les procedes de decomposition
thermique. Ce precede se divise en deux cycles et opere en systeme ferme. II necessite deux
chambres de reaction pour que son deroulement soit continu. On brule d'abord un combustible
avec de 1'oxygene pour produire de la chaleur dans une premiere chambre jusqu'a ce que la
temperature soit suffisamment elevee, environ 1300°C. C'est Ie cycle de chauffage. On utilise
des briques refractaires pour recouvrir les parois du reacteur. Une fois la temperature prescrite
atteinte, Ie cycle de production debute. Les gaz de combustion sont evacues du reacteur et on
introduit la matiere premiere (generalement du gaz naturel). Le gaz naturel se separe en
hydrogene et en noir de carbone. Le jet qui s'echappe du reacteur est par la suite refroidi et traite
comme pour Ie precede foumaise. On se sert du gaz d'echappement (principalement de
1'hydrogene) produit lors du cycle de decomposition comme carburant pour Ie cycle de chauffage.
Pendant qu'un des reacteurs est au cycle de chauffage, 1'autre est au cycle de decomposition. Cela
permet de produire en continu.
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La production totale de ce type de noir atteignait plus de 54 millions de kg en 1989, soit 4% de la
consommation mondiale. Depuis la part a legerement diminue. Le precede thermique produit
des particules spheriques ayant une grande taille, soit environ 270 nm, une structure faiblement
developpee et un niveau de contamination faible. Comme il est produit en absence d'oxygene, il
ne contient pas de groupements carboxyle, hydroxyle et lactone ou d'oxydes de surface qui sont
typiques aux noirs venant de precedes utilisant la combustion directe. De plus, comme la
temperature est relativement basse (1300°C) Ie temps necessaire a la decomposition est allonge
jusqu'a quelques secondes, ce qui permet aux couches surperficielles de s'ordonner et ainsi de ne
laisser que des plans a la surface. Ce faisant, les sites de reactions possibles se trouvent limites.
Ces facteurs reunis donnent aux particules une surface inerte lui conferant une meilleure
resistance a la chaleur et aux attaques chimiques. Le rendement de la reaction est d'environ 45%
avec un consommation energetique de 200 MJ/kg.
1.4.2 Procede ethyne
Le precede ethyne prend place a 1'interieur d'un reacteur a parois en briques refractaires, en
absence d'oxygene. A 1'inverse des reactions de decompositon vues precedemment, la reaction
de decomposition de 1'ethyne est exothermique. Le procede ethyne produit done de 1'energie. La
reaction debute par 1'introduction d'une petite quantite d'air. La chaleur generee ainsi foumit
1'energie d'activation necessaire a la dissociation de 1'ethyne en carbone et en hydrogene. Une
fois la reaction amorcee, la decomposition fortement exothermique rechauffe 1'enceinte
reactionnelle, ce qui permet a la reaction de continuerjusqu'a ce que 1'alimentation soit arretee.
Ce precede produit un noir de carbone extremement pur montrant un degre de cristallinite
particulierement eleve. Les particules formees sont non-spheriques, elles prennent plutot
1'apparence de flocons. Elles ont aussi une structure tres developpee, ainsi il est difficile de
densifier ou de granuler Ie noir d'ethyne. A cause de ces limites et egalement de ses proprietes
electriques, Ie noir de carbone produit par ce precede trouve surtout des applications comme
conducteur dans les cellules electriques et comme antistatique dans les plastiques et Ie
caoutchouc.
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1.5 Resume des precedes classiques
TABLEAU 1.1 : RESUME DES PROCEDES CLASSIQUES DE PRODUCTION DE NOIR DE
CARBONE













et de goudron, gaz
naturel
Particules : 15 - 80 nm
Surface apecifique : 15 -450 m2/g
Particules: 110- 120 nm
Surface specifique : 16-24 m2/g
Seulement pour les pneus
Particules de 10 a 30 nm








Particules : jusqu'a 500 nm




1.6 Precedes par plasma
Les demieres annees ont vu 1'eclosion de nouvelles technologies adaptees a la production de noir
de carbone. Une demande de brevet a ete faite par Electricite de France et des brevets ont
notamment ete accordes a Kvaener et Huels. Dans ce demier cas il s'agit d'un procede de
production d'ethyne generant du noir comme sous-produit. Ce noir n'est plus utilise a des fins
commerciales. Pour ce qui est de Kvaemer et de Electricite de France, la difference majeure est
dans Ie mode de generation du plasma ; alors que Ie premier utilise un courant continu. Ie second
utilise un courant altematif a haute frequence. Recemment, une usine pilote a egalement ete
developpee avec la collaboration du CNRS a Odeillo en France.
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Un avantage majeur des technologies au plasma est d'eviter la formation d'especes polluantes lors
de la reaction de decomposition des hydrocarbures. Cela est rendu possible par Ie remplacement
de la combustion par 1'utilisation d'electricite comme source d'energie. Aussi, 1'utilisation de
1'electricite rend plus facile et plus efficace la regulation de la temperature. En plus, la plage des
temperatures accessibles est plus large du fait qu'il s'agit d'energie electrique et que done elle n'est
pas determinee par une reaction chimique. II suffit d'augmenter la puissance foumie au systeme
pour en augmenter Ie densite energetique et ainsi la temperature. Une plus haute temperature
favorise Ie transfert de chaleur puisque celui-ci varie proportionnellement avec la difference de
temperature entre 1'element chauffe et 1'element chauffant. Le plasma etant done a une plus haute
temperature, il transferera plus efficacement son energie vers Ie gaz de precede. Ie methane
generalement. Cependant, 1'utilisation des plasmas comporte 1'inconvenient d'avoir des transferts
de masse moins efficaces. Evidemment, des hautes temperatures amenent 1'inconvenient
d'augmenter substantiellement les pertes radiatives puisque celles-ci croissent a la quatrieme
puissance de la temperature. II est cependant possible d'attenuer cet effet. II suffit de confiner Ie
rayonnement a 1'interieur du reacteur en y installant un tube refractaire.
Les plasmas offrent done la possibilite d'obtenir des conditions experimentales en-dehors des
limites qu'imposent les procedes traditionnels. De ce fait, on peut s'attendre a produire une
nouvelle gamme de noir de carbone ayant des proprietes particulieres. Cette technologie permet
egalement d'obtenir des rendements bien meilleurs, theoriquement dans Ie voisinage de 100 %.
De plus, Ie controle sur les conditions experimentales et sur 1'ensemble de la reaction donnent une
grande versatilite et une grande homogeneite aux reacteurs a plasma, ce qui est impensable avec
les technologies traditionnelles.
1.6.1 Electricite de France
Le brevet d'electricite de France ( ? d'enregistrement 840606, 1984) est pour un systeme de
production de noir de carbone ayant des proprietes similaires au noir d'ethyne, c'est-a-dire un
diametre de particule moyen de 30 nm, une surface specifique de 70 m^/g, une conductivite
electrique et un pouvoir absorbant eleves. La matiere premiere utilisee est generalement du gaz
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naturel, mats Ie precede peut egalement fonctionner avec du benzene ou d'autres hydrocarbures.









Figure 1.3 : Representation schematique du precede developpe par EDF
L'essence du precede est de melaager 1c jet de plasma a la matiere premiere de fa^on a ce que la
temperature de 1'ecoulement produise de fa9on preponderante de 1'acetylene, soit entre 1 700 °C et
2 800 °C. Ainsi, la temperature flxe Ie debit des gaz selon la nature de ceux-ci et la puissaace
foumie par Ie generateur. Le plasma et Ie jet d'hydrocarbure sont introduits a la base du reacteur
par un tuyau ayaat une fonne d'entonnoir renverse. Cette geometrie fait en sorte que Ie melange
arrive dans la zone reactionnelle en tourbillonnant. Le melange pass e par la zone reactionnelle
chaude ou selon Amouroux et Boulouri (1984) prend place un "mecanisme de reactions
heterogenes de formation de noir par nucleation et croissance selon une geometrie spatiale de
type ramifie". L'effluent chaud est ensuite refroidi, apres quoi il est libere de son contenu solide,
Ie noir de carbone, par un cyclone et un filtre a tissu.
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1.6.2Kvaemer
Kvasmer est proprietaire d'un vaste eventail de brevets concemant leur procede de production de
noir de carbone a partir d'un plasma d'arc. Ces brevets concement entre autres Ie procede complet
(1993), la methode de reduction de la consommation des electorodes (1993), la methode de
decomposition des hydrocarbures (1993), Ie reacteur de decomposition (1993) et 1'endroit et la
fa^on d'injecter selon Ie produit voulu (1994).
Le precede consiste en un reacteur compose de plusieurs zones ayant des temperatures distinctes
pennettant la formation d'un type particulier de noir. Selon la pression, les debits de gaz
plasmagene et de methane et 1'angle d'inclinaison de la buse d'injection, 1'enthalpie necessaire a la
dissociation varient, ce qui affecte les proprietes du noir produit. Le generateur est a courant
continu avec des electrodes de graphite pour eviter la contamination. La temperature dans la zone























La matiere premiere utilisee est generalement Ie methane. Cependant, tel qu'il est stipule dans Ie
brevet sur la methode de decomposition des hydrocarbures (1993), il est possible d'utiliser
d'autres hydrocarbures. Le rendement du procede en carbone et en hydrogene atteint presque
100% d'apres les inventeurs. Selon Ie brevet, Ie precede donne un controle de la taille des
particules, de 1'acidite et de la surface du noir de carbone sans affecter la purete du produit. II est
a noter que dans Ie cas de Kvaemer 1'utilisation de 1'azote comme gaz de trempe donne naissaace
a des composes indesirables tels 1'acide nitrique (HCN) qu'il faut traiter par la suite. Cela a pour
effet de reduire de beaucoup 1'avantage environnemental que 1'utilisation de 1'electricite inti-oduit.
1.6.3CNRS-IMP
Le precede a courant altematif tnphase developpe par Ie Centre National de Recherche
Scientifique et 1'Iastitut de Genie des Materiaux et Precedes (CNRS-GMP) utilise aussi la
technologie des plasmas pour foumir 1'energie necessaire a la pyrolyse du methane. D'abord Ie
plasma est cree dans une zone de reaction qui presente des similarites avec Ie precede ethyne.
Les experiences sur ce precede out debute en mars 1994 a Odeillo, France dans un laboratoire du
CNRS. Le montage experimental comprend une source de courant altematif triphase avec des
electrodes de graphite situees dans Ie haut du reacteur, une zone de haute temperature d'une
hauteur de 3 metres au haut de laquelle les hydrocarbures a decomposer sont introduits et un filtre
a I'interieur duquel 1'effluent gazeux est separe du solide.






Figure 1.5 : Schema du montage pilote utilise par Ie CNRS
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Des essais ont ete effectues par 1'equipe de Fulcheri (1994 et 1995) avec de 1'azote et de 1'argon
comme gaz plasmagene. Dans Ie cas de 1'azote, des hauts voltages ont ete observes ce qui amene
de 1'instabilite au precede. L'utilisation de 1'azote amene aussi la formation de produits toxiques
tels Ie HCN. Aucun resultat n'est presentement disponible concemant 1'efficacite du systeme et Ie
type de noir produit.
1.6.4CRTP
Le precede qui fait 1'objet du present memoire utilise evidenunent Ie plasma comme source
d'energie. Le plasma est genere a partir d'une torche a plasma de courant altematif haute
frequence. Le gaz plasmagene utilise est 1'argon alors qu'un melange molaire de 90 % argon et
10 % hydrogene sert de gaz de gainage. La matiere premiere est Ie methane. Des essais ont
egalement ete effectues sur Ie meme systeme avec du butane et du propane par Lavoie (1997). La
figure 1.6 illustre Ie montage experimental etudie.
Avec ce montage, trois types d'injection ont ete experimentes soit, axiale, radiale et une
combinaison axiale-radiale. Chacun de ces modes d'injection donne acces a differentes zones de
la flamme et done mene a differentes caracteristiques du noir. De fa9on generale, Ie methane
ainsi que Ie plasma sont introduits par Ie haut dans la zone reactionnelle. C'est la ou la
decomposition a lieu. Par la suite, 1'effluent gazeux contenant les particules solides de carbone est
amene dans un echangeur de chaleur muni d'un filtre auto-nettoyant permettant de fonctionner en
contmu.
Lorsqu'on utilise 1'injection axiale, on obtient des particules spheriques de petites tailles 20-30 nm
avec une surface specifique d'environ 75 m^/g. Dans ce cas, Ie rendement est superieur du fait
que Ie methane entre directement au coeur du plasma. Lorsque 1'injection radiale est preconisee,
les particules de carbones se presentent sous la forme de flocons minces de 50-60 nm avec une
surface specifiquejouant dans les 200 m^/g. Le rendement en carbone est moindre bien qu'il n'y
a pas de quantite significative de methane retrouvee dans 1'effluent gazeux. A ce moment Ie jet
de methane doit traverser Ie gaz de gainage pour avoir acces au plasma. II y a done une partie du
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methane injecte qui ne sera pas transforme en carbone mais plutot en d'autres sous-produits. Le
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Figure 1.6 : Montage experimental de la phase I du precede developpe au CRTP
Le precede vise par Ie projet utilise la technologie des plasmas thermiques comme source
d'energie. Sur ce point, il s'apparente aux precedes developpes par Electricite de France, Ie
CNRS-DMP et Kvaemer. Par rapport a ces deux demiers, il presente une difference majeure soit
Ie mode d'alimentation electrique. Dans Ie cas des brevets de Kvaemer et du CNRS-IMP, il s'agit
d'un plasma d'arc alors que pour Ie precede du CRTP Ie plasma vient d'une source de courant
altematif induit a haute frequence. Cela lui confere une plus grande homogeneite dans les
conditions experimentales, notamment la temperature et Ie temps de sejour, ce qui amene une
plus grande homogeneite dans les proprietes du noir produit. De plus, Ie procede developpe au
CRTP utilise un filtre de ceramique poreuse permettant de fonctionner a haute temperature ce qui
elimine la trempe a 1'azote necessaire dans Ie cas de Kvaemer. Ainsi, il ne produit pas d'espece
polluante necessitant un traitement par la suite.
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Pour ce qui est d'Electricite de France, la source electrique est la meme, ce qui est different c'est
1'endroit ou elle est situee par rapport au reacteur et la frequence du generateur. Le procede du
CRTP propose une bobine d'induction au sommet du reacteur alors que dans Ie cas d'Electricite
de France, elle se trouve a la base de la zone de reaction et 1'injection du gaz plasmagene se fait
vers Ie haut. De plus, Ie precede du CRTP propose un systeme de filtration des particules solides
a haute temperature novateur permettant de fonctionner en continu.
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2. MECANISME DE PYROLYSE DU METHANE
Bien que plusieurs articles soient consacres au mecanisme de p3Tolyse du methane, tres peu de
ceux-ci developpent les equations chimiques jusqu'a la formation du carbone elementaire. La
plupart des articles decrivent les mecanismes de formation d'hydrocarbures legers tels que
1'ethane, 1'ethene et 1'ethyne a partir du methane, sans aller jusqu'a la fonnation de particules de
carbone. Les auteurs qui se sont penches sur la formation du carbone n'amvent pas a un
consensus. Le but de cette section est de presenter les differents modeles proposes dans la
litterature. Cette section est essentielle pour la comprehension des etapes de decomposition du
methane et de formation du carbone par la pyrolyse de meme que ce qui en affecte les proprietes.
La sequence de decomposition du methane est connue depuis les annees '30. II s'agit de quatre
etapes successives de dehydrogenation :
2CH4 -> CiHe +H2 -> CzH^ + IHz -> CzHz + 3Hi -> 2C+ 4^2
Chaque etape correspond a la perte d'une molecule d'hydrogene. Ce mecanisme simplifie donne
une idee d'ensemble de la sequence de formation des produits intennediaires mais il represente
mal la complexite que ces transformations impliquent. Chacune des ces etapes fait intervenir une
variete de reactions impliquant des radicaux libres et des molecules intermediaires instables.
La demiere etape de la sequence ou 1'ethyne est transforme en carbones elementaires est
particulierement complexe. Pour Ie moment certaines theories s'affrontent quant a ce qui se passe
exactement entre la disparition de 1'ethyne et 1'apparition des particules solides. Une revue des
differentes theories sera presentee plus loin dans cette section. De fa9on generale on peut statuer
que la transformation s'opere via 1'interaction de polyethynes, d'hydrocarbures polyinsatures et
polyaromatiques qui polymerisent et condensent pour finalement se dehydrogener et dormer des
particules de carbone.
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L'avancement dans les techniques analytiques, particulierement la cb-omatographie en phase
gazeuse et la spectroscopie de masse, a permis des mesures precises des especes dans les
premieres etapes de la pyrolyse. Ces techniques ont confirme la sequence de dehydrogenation
tout en revelant 1'importance de la participation des reactions de methylation et des produits ayant
un poids moleculaire eleve.
A 1'inverse du mecanisme de fonnation des particules de carbone, les premieres etapes de la
pyrolyse sont assez bien connues. La dissociation du methane peut etre separee en trois etapes
distinctes : primaire, secondaire et tertiaire.
2.1 Formation d'ethane
La formation de 1'ethane a partir de deux molecules de methane represente la premiere etape dans
Ie processus de pyrolyse. Cette etape se resume par Ie mecanisme suivant:
CH4 -^CHs+H AH = 104 kcaVmol (la)
H+CH4 -^CHs+Hi AH = 0 kcaVmol (2)
2CH3-^C2H AH=-88.2kcaVmol (3)
2CH3 -> C2H6+H2 AH = 15.8 kcaVmol
La possibilite que la dissociation soit initiee par une autre reaction a deja ete avancee. La reaction
smvante a ete proposee :
CH4 ^CH2+H^ (Ib)
Cette hypothese a ete supportee par differents auteurs dans les annees '60 dont Kevorkian et coll.
(1959). Ces demiers ontjustifie leur approche sur la base d'un calcul de 1'energie necessaire a la
reaction. En utilisant une onde de choc, ils ont mesure une energie d'activation de 93 kcaVmol.
Selon ces auteurs, 1'energie necessaire est de 85 kcaVmol pour la reaction Ib, auxquelles on ajoute
une bamere energetique de 9 kcaVmol pour un total de 94 kcal/mol. Ce qui est presque identique
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a ce qu'ils ont mesure. Par contre les valeur de 1'energie d'activation sont contestees. Selon
certains auteurs dont Palmer et Hirt (1963), 1'energie d'activation pour la reaction la serait plutot
de 102 kcal/mol et celle de Ib entre 101 et 105 kcal/mol. Selon Back et Back (1983), les energies
d'activation des reactions la et Ib seraient respectivement 104 et 109 kcal/mol. II demeure que
ces chiffres sont discutables, ce qui laisse planer des doutes sur les conclusions de Kevorkian.
Des mesures faites par Steacie (1954) avec des miroirs de tellurium et par spectroscopie de masse
revelent la presence de radicaux methyls (€N3) et d'hydrogene mais pas de methylene (CH^). De
plus, Chen et coll. (1975), Burcat et Liftshitz (1970) et Yano et Kuratani (1968) avec un melange
CH4-CD4 confirment les resultats de Steacie en ayant une mesure du ratio de (HD)^/[(R^)(D^)]
s'approchant de 4. Dans Ie cas ou Ie methylene serait un intermediaire, ce ratio devrait etre zero.
En effet, dans ce cas il est quasi-impossible que 1'hydrogene moleculaire forme se dissocie pour
se combiner avec un deuterium egalement dissocie pour former Ie HD detecte ; done la
concentration de HD devrait etre zero, ce qui n'est pas Ie cas.
2.2 Formation (Tethene
La dissociation continue avec 1'ethane et un radical methyl formes a la premiere etape. Selon la
temperature, deux chemins sont suivis :
a) Dehydrogenation en chame
CHs + CA -^ CH4 + C2Hs AH = - 6 kCal/mol (4)
C^^C^+H AH==38.9kCal/mol (5)
H+CH4->CH3+H2 AH=OkCal/mol (2)
C^ -> C^ + H^ AH = 32.9 kCal/mol
b) Decomposition unimoleculaire
CA -» 2CH3 AH = 88.3 kCal/mol
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La partie a represente une reaction en chaine menant a la formation d'ethene et d'hydrogene . La
reaction 4 est 1'etape limitante. A pression atmospherique, la reaction inverse 41 est negligeable,
ce qui entraine que presque chaque radical CzHs forme se decompose en ethene. Lorsque la
pression est augmentee, la reaction 41 prend de 1'importance suite a 1'augmentation de la
concentration en Cfls par la reaction 51. Alors la production d'ethene s'en trouve affectee. La
reaction 31 devient une source importante de radicaux methyls a haute temperature lorsque la
concentration d'ethane augmente.
2.3 Formation d'ethyne et de propene
Deux reactions en chaine paralleles competitionnent lors de la consommation de 1'ethene forme a
1'etape precedente. Ces reactions sont :
a) Dehydrogenation en chame
CH3+C2H4 -^CH4+C2H3 AH==-0.4kcaVmol (6)
C2H3->C2H2+H AH=42.4kcaVmol (7)
H+CH4 -^CHs+Hi AH = 0 kcal/mol (2)
C2H4 -> C2H2+H2 AH=42.0 kcaVmol
b) M.ethylation en chaine
CH3+C2H4 -HI-C3H7 AH=-25.8 kcaVmol (8)
n-CsHy ->C3H6+H AH=36.2 kcaVmol (9)
H+CH4 ->CH3+H2 AH = 0 kcal/mol (2)
C2H4+CH4 -> C3H6+H2 AH=10.4 kcaVmol
Les mecanismes a et b presentesci-dessus procedent respectivement par ce qui pourrait etre
appele abstraction et addition du radical methyl. C'est-a-dire que la molecule d'ethene peut reagir
de deux fa9ons a la presence d'un radical methyl, soit en lui cedant un hydrogene (abstration), soit
en joignant Ie radical methyl a sa chaTne (addition). Le mecanisme d'addition est impossible
pour 1'ethane et Ie methane.
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Une fois 1'ethyne et Ie propene formes, les mecanismes d'addition et d'abstraction peuvent encore
se produire pour mener a la formation d'autres especes jusqu'a 1'obtention des particules de
carbone.
a) Dehydrogenation en chame de I'ethyne
CHs + C^ ^ CH4 + C^H AH = 7.8 kCal/mol (1 0)
C^H-^+H AH=139kCal/mol (11)
H +CH4 -> €N3 + N2 AH = 0 kCal/mol (2)
C^ -> €3 + Hz AH = 146.8 kCal/mol
b) Methylation en chaine de I'ethyne
CH3 + C^ -> CH3CHCH AH = -34.5 kCal/mol (12)
CH3CHCH -> CH3CCH + H AH = 44.7 kCal/mol (13)
H +CH4 -^ CH3 + H^ AH^Oi:Cal/mol_ (2)
CA + CH4-> CH3CCH + H2 AH = -10.2 kCal/mol
Bien que 1'abstraction soit possible avec 1'ethyne, elle est peu probable des faibles temperatures de
1'ordre de 1 000 K. a cause de la grande quantite d'energie impliquee dans la reaction. A plus
haute temperatire, cette sequence peut devenir une source de carbone pur.
Le propyne et Ie propene fonnes peuvent egalement reagir par methylation et abstraction pour
former des hydrocarbures a chaine plus longue. Par la suite des etapes d'aromatisation
sumendraient pour mener a la formation des particules de carbone. Holmen, Olsvik et Rokstad
(1994) foumissent un tres bon tableau resumant les etapes de la pyrolyse du methane jusqu'a la
formation du benzene.
2.4 Formation des particules de carbone
Dans 1'ensemble, les auteurs s'entendent pour dire que ces etapes constituent les premieres
transformations du methane lors de la pyrolyse. Generalement les mecanisme presentes arretent a
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formation de €3 ou €4. Au-dela de cette limite, les opinions different principalement en ce qui
conceme la route suivie pour arriver a la formation de particules de carbone. Les principales
theories sont: la theorie de la condensation, la theorie de 1'ethyne, la theorie des polyethynes, la
theorie ionique et la theorie de la polyaromatisation.
2.4.1 Theorie de la condensation
Introduite dans les annees '50, cette theorie propose un mecanisme selon lequel 1'hydrocarbure
initial se decompose pour former des composes carbones C^ ou €3 qui se polymerisent pour
donner des plus longues chaines de carbone solide.
C^+C^->C,+H^ (14)
C,+C^-^C,+H^ (15)
La theorie a ete reprise par Palmer et Cullis (1965). Us ont propose que la production de
polyethynes etait initiee par Ie carbone.
C^+C^->2Cfl (16)
2Cfl+2C^->2Cfi, (17)
2C2 + 2C4H3 -> 2C4H2 + 2Cft (i g)
2C2 + 2C^ -> 2Cft^
La reaction globale ne tient pas compte de 1'etape d'initiation, soit la reaction 16. Les particules
de carbone viendraient de la condensation des longues chaines de polyethynes formees.
Si un tel mecanisme expliquait la formation de carbone, on devrait s'attendre a ce que les
particules formees ne contiennent que du carbone pur ce qui n'est pas Ie cas. On retrouve souvent
de 1'hydrogene agglomere a la particule. De plus, si on suppose que Ie carbone vient de la
condensation de radicaux C^, une flamme de C^N^-O^ qui libere une grande quantite de C^
devrait produire egalement une grande quantite de carbone ; ce qui n'est pas Ie cas.
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2.4.2 Theorie de 1'ethvne
Cette theorie initiee a la fin du 19e siecle et reprise par Porter (1953) propose que Ie carbone vient
directement de la decomposition de 1'ethyne. Ce mecanisme se justifie par la facilite de produire
de 1'ethyne avec une grande variete de matieres premieres et pour une large plage de conditions
experimentales. Cela constitue un point commun avec les particules de carbone. Porter (1953)
apporte une nuance a la theorie de la condensation en suggerant que 1'ethyne est un bloc essentiel
dans la formation de suie mais pas necessairement un bloc de depart. C'est-a-dire que la suie est
produite par des processus simultanes de polymerisation et dehydrogenation de 1'ethyne selon la
reaction 19.
R=CH + C2H2 -^ R=C=C=CH+H2 (19)
Cependant la theorie de 1'ethyne n'explique pas la remarquable facilite avec laquelle Ie carbone
est produit a partir du benzene ou du diethyne. Bien que qu'il ne soit pas mis en doute que
1'ethyne ait un role important dans la formation de carbone, on questionne cependant 1'ampleur de
ce role et Ie moment ou il se situe dans Ie mecanisme. Entre autres. Ray et Long (1964) de meme
que Thomas (1962), rapportes par Bansal et Donnet (1994), soutiennent que Ie butadiene est un
intennediaire important dans la formation du carbone alors qu'il apparait evident pour Frenklach
(1987) que les polyaromatiques participent a la reaction. De plus, des experiences de Ferguson
(1957), rapportees par Bansal et Donnet, avec un traceur C13 ont montre que les chames n'etaient
pas ordonnees comme Ie suggerent la reaction 19, mais que les C etaient disposes de fa9on
aleatoire dans la suie. Bien qu'il soit possible que 1'ethyne se decompose directement en carbone
et en hydrogene via la dehydrogenation en chaine de 1'ethyne (reactions 10-11-2) a haute
temperature, ce n'est cependant pas la voie predominante aux temperatures generalement
rencontrees dans les precedes industriels.
27
2.4.3 Theorie des polyethynes
Cette theorie a ete proposee par Bonne, Homann et Wagner (1965) d'apres leurs travaux sur les
intermediaires formes dans les flammes n'est qu'une extension de la theorie de 1'ethyne. La
spectrometrie de masse a montre que Ie profll de la concentration des polyethynes dans une
flamme passent par un maximum avant d'atteindre une valeur stable. Selon ces chercheurs, Ie
moment de la chute dans la concentration correspondrait au debut de la formation des particules
de carbone. Ainsi selon eux, des polyethynes superieurs et des radicaux de polyethynes se
joindraient ensemble pour former les particules de carbone et ensuite les faire croitre. Un
mecanisme a ete propose pour la formation de polyethynes. Ce mecanisme est amorce par la
formation de C^H pouvant venir de la reaction 10 par exemple.
C2H+C2H2^C4H3 (20)
C4H3->C4H2+H (21)
C4H3 + H -> C4H4 (22)
C4H3 + C2H2 ^ CgHs (23)
C6H5->C6H4+H (24)
C6H5^C6H2+3/2H2 (25)
CeH5 + C2H2 ^ €§N3 + 2Hz (26)
CgH3+H^CgH4 (27)
CgHs -» CgHz + H (28)
Par contre, la seule presence de polyethynes ne peut pas expliquer la formation de particules de
carbone puisque celles-ci ne contiennent pas de molecule lineaire geante. II apparait cependant




Les mecanismes presentes jusqu'ici s'effectuent selon un processus radicalaire. Cependant toutes
les flammes contiennent des ions, Ie plus commun etant Ie C3H3+.
C2H2+CH'-»C3H3+ +e- (29)
L'interaction entre un ion et une molecule est generalement beaucoup plus rapide que les
interactions radical-radical ou molecule-radical. On pourrait done expliquer Ie taux rapide de
formation des particules de carbone par des reactions impliquant des ions. Ces ions formes dans
la flamme peuvent se combiner a d'autres especes telles 1'ethyne ou les polyethynes pour fonner
des ions plus gros comme €5113 , C-jR^, CyHs; C^Hii ou encore des structures aromatiques ou
polynucleaires plus stables. Ainsi, des molecules avec des ratios C/H plus eleves seraient
produites leur conferant des proprietes s'approchant davantage de la particule que de la molecule.
Selon Bansal et Donnet (1994) la toansition s'effectue vers 104 uma avec un diametre de 3 nm.
Un mecanisme intermediaire propose par Hayhurst et Jones (1985) et rapporte par Bansal et
Donnet (1994) propose que des hydrocarbures polyaromatiques neutres s'ionisent pour former des
grosses particules chargees pouvant reagir rapidement avec des molecules ou des radicaux. Cela
expliquerait Ie taux rapide de formation des particules de carbone. Des experiences menees par
Bertrand et Delfau (1985) ont montre que les ions proviennent de 1'ionisation thermique de
grosses molecules d'hydrocarbures ayant un faible potentiel d'ionisation. Done la participation
des ions dans Ie processus de nucleation est de moindre importance que celle des radicaux. Ainsi,
la majorite des ions se retrouvant dans la flamme viendrait une fois apres que Ie processus de
nucleation soit tennine.
2.4.5 Theorie de la polyaromatisation
Selon Delfau and Vovelle (1984) les polyethynes ne sont pas tres reactifs dans la zone ou la
formation des particules de carbone a lieu alors que les hydrocarbures polyaromatiques Ie sont.
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Ce qui tend a confinner 1'importance du role des polyaromatiques dans la formation du carbone.
Ces etudes ne contredisent pas directement la theorie des polyethynes puisque les produits formes
selon Ie mecanisme des polyethynes menent a la formation d'hydrocarbures cycliques pouvant
former des polyaromatiques. Plusieurs chercheurs ont travaille sur Ie mecanisme d'aromatisation
dont Lahaye et Prado (1975), Westmoreland (1987), Holmen et coll. (1994) et Cole et coll.
(1984). D'apres ces auteurs, Ie mecanisme Ie plus important dans la formation de benzene est :
C^- + €2^ -> C,H, (30)
C,H,+C^->\-Cfl, (31)
c-CA' -.c-CA+H- (33)
Selon ce mecanisme. Ie benzene est produit par addition de Cfis a 1'ethyne. A cela il faut ajouter
la reaction possible de €3115' a 1'ethyne pour des temperatures superieures a 1 700 K. Par la suite,
Ie benzene s'associe a des polyethynes pour former des polyaromatiques. Ce modele nomme
HACA (hydrogen-abstraction-acetylene-addition) par Kazakov (1995) propose que lorsque Ie
benzene est forme, il grossit de fa9on planaire par addition d'ethyne pour former des
polyaromatiques. La nucleation s'effectue par 1'union de polyaromatiques pour former des
macromolecules tridimensionnelles. La croissance vient par reactions de surface et coagulation
des macromolecules entre elles ou avec des particules deja formees.
Des mesures faites par diffusion laser par ont montre que Ie profil de concentration des
polyaromatiques passe par un maximum et decroit rapidement alors que les particules de carbone
commencent a se former. Des mesures de la fluorescence et de la lumiere diffusees par une
flamme d'ethene et ont montree que la presence d'aromatiques lourds (1 000 uma) contribuent
significativement a la formation des particules de carbone et que la formation cesse lorsqu'il n'y a
plus d'aromatiques.
II apparait evident que la formation de carbone se produit selon un mecanisme impliquant les
hydrocarbures polyaromatiques. Ces hydrocarbures polyaromatiques seraient formes par
1'addition d'aliphatiques insatures tels les polyethynes sur des cycles aromatiques simples, les
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faisant ainsi croitre de par leur facilite a stabiliser les radicaux. Seul Tesner nie la participation
des polyaromatiques a la formation des particules de carbone. En fait, il affirme dans un
commentaire a 1'article de Kazakov (1995) qu'il est impossible que les particules de carbone
viennent des polyaromatiques. II fait ainsi reference a un article de Tesner et Shurupov (1993)
dans lequel il explique, en se basant sur des differences de surface speciflque entre de la suie
venant de differents melange d'ethyne et de benzene, que les premiers sites de nucleation viennent
de 1'ethyne et non pas du benzene. Ainsi Ie benzene se decompose sur la suie venant de 1'ethyne
faisant grossir les particules. II ne precise pas cependant, comment les particules d'ethyne
peuvent fonnees des sites avant Ie benzene puisque Ie temps d'induction pour la formation de suie
est plus court pour ce demier.
2.4.6 Critique des theories sur la formation de particules de carbone
Chacun des mecanismes presentes ci-dessus contient certains raccourcis demontrant
1'impossibilite actuelle de presenter un mecanisme exhaustif menant a la fonnation de carbone.
La formation de polyethynes tout comme leur rearrangement en structures cycliques est tres lente
alors qu'il apparatt clairement que ce sont les aromatiques lourds qui menent a la formation de
particules de carbone. II demeure done la question a savoir comment sont formes les aromatiques
lourds. On doit rejeter les polycycliques etant donne que leur concentration continue d'augmenter
meme apres que la formation de carbone ait arrete. Quant a la theorie selon laquelle des ions
participeraient a la formation du carbone, il apparait que la presence d'ions serait une
consequence de la formation de particules et non pas la cause. II semble qu'une combinaison des
mecanismes impliquant 1'ethyne, les polyethynes et les polyaromatiques soit la de pour
comprendre Ie veritable processus de formation des particules de carbone. II est generalement
accepte que les particules de carbone viennent des polyaromatiques lourds qui se dehydrogenisent
mais aucun mecanisme precis n'a ete developpe a ce jour.
Selon Bansal et Donnet (1994), il reste encore beaucoup a faire, particulierement sur les etapes
entre les plus grand precurseurs et les particules elles-memes ou de grandes differences de
proprietes sent observees. Lahaye va dans Ie meme sens, rapporte par Bansal et Donnet (1994),
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en affirmant qu'il n'y a pas de continuite entre les hydrocarbures polyaromatiques et les particules
elles-memes. II mentionne aussi qu'il n'y a pas de veritable etape de nucleation, c'est-a-dire que
les polyaromatiques grossissent tout en passant par des etapes de dehydrogenation leur conferant
des proprietes s'approchant de plus en plus du carbone.
2.5 Influence de 1'hydrogene
L'effet de 1'hydrogene sur la reaction de decomposition est encore mal connu. Selon la
temperature et Ie temps de residence, il peut se presenter de fa9ons differentes. Holmen et coll.
(1994) affirment qu'a 1 500 K, 1'effet de la dilution de 1'effluent d'entree avec de 1'hydrogene est
fort, particulierement pour supprimer la formation de carbone. La dilution a 1'hydrogene
augmenterait la selectivite pour 1'ethyne alors qu'elle la diminuerait pour Ie benzene.
Globalement elle affecterait la conversion totale du methane. Un exces d'hydrogene viendrait
inhiber la formation de radicaux CH3 qui sont necessaires aux etapes de decomposition telles que
la reaction 2 Ie montre.
H+CH4->CH3+H2 (2)
Selon les travaux de Kevorkian et coll. (1959) menes avec un tube a ondes de choc, a haute
temperature (1 656 K - 1 965 K), 1'hydrogene n'inhibe pas la reaction de decomposition
homogene du methane. II y aurait trois fa9ons d'expliquer la contradiction apparente entre les
deux etudes : 1'homogeneite de la reaction, 1'etape de terminaison et la temperature. Lors des
etudes avec des ondes de choc (Kevorkian), les effets de parois ne sont pas pris en compte. Pour
chaque collision d'une molecule ou d'un radical avec la paroi, il y a un million de collisions entre
les especes dans les tubes a ondes de choc. II se peut done que 1'inhibition de 1'hydrogene sur la
reaction observee a basse temperature soit due a des reaction heterogenes. Une seconde
hypothese est la difference entre les etapes de terminaison pour les tubes a ondes de choc. II est
possible que, sous Ie taux de refroidissement rapide et homogene dans un tube a ondes de choc,
1'etape de terminaison qui predomine differe de celle d'un regime d'ecoulement de sorte que
1'inhibition par 1'hydrogene devienne nulle. De plus, la temperature a laquelle la pyrolyse s'est
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effectuee n'est pas exactement la meme pour les deux etudes. Ainsi, 11 est possible que les hautes
temperatures annulent 1'effet de 1'hydrogene.
Selon Drost et coll. (1985) la presence d'hydrogene dans 1'effluent gazeux initial inhibe la reaction
de decomposition du methane. Par contre, selon Ie temps de residence et la temperature, cet effet
est plus ou mains senti. Ainsi pour des faibles temperatures (< 1600 K), ils remarquent une
difference plus grande entre les courbes de conversion avec et sans hydrogene, pour un plage
assez large de temps de residence. A 2070 K on ne remarque plus de difference entre les courbes
de conversion pour des temps de residence au-dela de 4 ms. Cela peut expliquer les observations
qui semblent contradictoires entre les travaux de Kevorkian et de Holmen. C'est done dire que
1'hydrogene n'affecte pas 1'equilibre du systeme a haute temperature, mais seulement la cinetique
pour s'y rendre alors qu'a basse temperature il en modifie 1'equilibre.
Toujours selon Drost, la formation d'ethyne en presence d'hydrogene n'est pas affectee pour des
temps de residence de plus de 2 ms a 2070 K. Le temps de residence pour lequel Ie rendement en
ethyne est maximum est legerement inferieur a 2 ms. Ce qui revient a dire qu'a toutes fins utiles
la production d'ethyne n'est a peu pres pas abaissee pour des temperatures au-dela de 2000 K. La
presence de 1'hydrogene, si elle n'affecte pas la formation d'ethyne, a par contre une influence sur
la production de carbone. Encore une fois, cet effet est particulierement remarquable pour des
faibles temps de residence et des faibles temperatures. A 2 500 K et 4 ms, la presence
d'hydrogene n'a plus aucun effet.
La presence d'hydrogene est done souhaitable dans les cas ou 1'objectif de la pyrolyse est de
former de 1'ethyne puisque, bien qu'elle n'influence pas directement la formation d'ethyne, elle
permet toutefois d'eviter la formation de carbone a basse temperature. Par contre dans Ie cas ou




Lorsqu'on observe les courbes de decomposition en fonction du temps on remarque que Ie taux de
disparition du methane suit une allure exponentielle. C'est-a-dire qu'il augmente lentement pour
par la suite accelerer et terminer par un plateau. La plupart des mecanismes postules pour la
decomposition du methane ne suivent pas les courbes experimentales lors de 1'augmentation de la
decomposition. Get effet a d'abord ete attribue a un mecanisme heterogene avec Ie carbone
produit Plusieurs equipes de chercheurs ont tente d'expliquer ce phenomene dont celles de
Palmer (1968), Chen, Albright et Marek (1988) et plus recemment Dean (1990).
Le phenomene d'autocatalyse a d'abord ete attribue a la presence de reactions heterogenes des
especes gazeuses avec la paroi du reacteur eVou Ie carbone fonne. Deja en 1962, Shantarovich et
Pavlov ont remarque ce phenomene d'auto-acceleration. Bien qu'affirmant que Ie craquage soit
heterogene, ils admettent que 1'heterogeneite seule ne peut pas expliquer 1'auto-acceleration de la
reaction. Us affirment que 1'acceleration est de nature chimique et qu'elle est Ie resultat d'une
reaction en chame. Us proposent que la reaction d'autocatalyse serait initiee par la production
d'un radical methylene (CH^) a partir d'un radical methyl (CH3). Cette theorie qui souf&e d'un
manque de donnees n'a trouve aucun support.
Palmer (1968), de meme que Eisenberg et Bliss (1967) affirment que les reaction de surface n'ont
pas d'importance. Pour ce faire, ils ont mene des experiences de pyrolyse avec differents rapports
surface/volume pour leur reacteur de quartz. Us n'ont pas observe de difference significative dans
les resultats entre les experiences. Us en ont done conclu que les reactions de surface n'expliquent
pas 1'autocatalyse. Us ont done postule que la reaction de decomposition etait homogene mais
qu'elle etait rehaussee par la presence de carbone.
L'equipe de Chen a prouve que 1'autocatalyse montree par les courbes n'etait pas exclusivement
due a la presence de carbone depose. Pour cela, elle a mene des experiences successives et breves
de pyrolyse dans un meme reacteur. Le fait que les experiences soient courtes donne 1'assurance
qu'il n'y a pas de carbone forme. Ce postulat est renforce par Ie fait qu'aucune accumulation de
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carbone n'a ete remarquee une fois la manipulation terminee. Tout comme pour les experiences
ou on laisse Ie carbone se deposer, la conversion du methane en fonction du temps suit une
courbe exponentielle. C'est done dire qu'il y a de 1'autocatalyse meme en 1'absence de carbone
depose. La conclusion de Chen est done que ce n'est pas uniquement Ie carbone depose qui est
responsable de 1'autocatalyse. Us suggerent deux pistes pour expliquer Ie phenomene. La
premiere veut qu'il y ait formation d'un image de carbone en fumee possedant une tres haute
surface specifique. Ce nuage catalyserait la reaction et serait expulse a chaque purge. L'autre
alternative est qu'il y a formation d'une espece intermediaire catalytique entre Ie carbone et Ie
methane. Cette espece serait capable d'accelerer la decomposition du methane. Us ne foumissent
cependant pas de suggestion quant a la nature de ce compose.
Dean a fait une analyse systematique de la concentration de 1'ethane, 1'ethene et de 1'ethyne en
fonction du temps selon deux references de la litterature (donnees experimentales) et deux
mecanismes. II a construit Ie mecanisme 2 en ajoutant au mecanisme 1 des reactions avec les €5,
particulierement les molecules cycliques (cyclopentadiene et cyclopentadienyle). Selon les
donnees qu'il a recueillies, Ie mecanisme 2 suit de fa9on beaucoup plus precise 1'evolution des
differentes concentrations en fonction du temps que Ie mecanisme 1 . La difference est notable
lorsque 1'autocatalyse commence a se manifester. II explique done 1'autocatalyse par des
reactions des differents hydrocarbures (CH4, C^-l^, C2H4...) avec un radical cyclopentadienyle.
Cette reaction produirait des radicaux methyls supplementaires qui sont a la base de la reaction de
decomposition.
c-CsHs- + CH4 -^ CH3- + c-CHs (34)
c-C5H(,->c-C5H5-+H (35)
L'effet de la catalyse par Ie cyclopentadiene est non seulement de produire des radicaux methyls,
mais en plus, la regeneration du cyclopentadienyle a partir du cyclopentadiene libere un
hydrogene atomique qui est encore plus reactif que Ie radical methyl. L'autocatalyse
commencerait a partir du moment ou Ie cyclopentadienyle est forme.
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II apparait cependant qu'il faut tenir compte des reaction avec la paroi. Bien que Palmer et
Eisenberg et Bliss ont affirme que les reactions de surface n'ont pas d'importance, leurs
experimentations limitees manquent de profondeur. Us n'ont experimente qu'un seul type de
surface, soit Ie quartz. Probablement que les resultats auraient ete fort differents s'ils avaient
utilise Ie nickel ou 1'acier inoxydable. II apparait selon les etudes de Albright et Marek (1988)
que certaines surfaces dites catalytiques auraient la capacite de promouvoir la formation de
carbone. Cet effet est particulierement senti a basse temperature (400 - 1 050 °C). On retrouve
alorsjusqu'a 1-2% massique de metal dans les filaments de carbone pris sur la paroi. Par centre,
Ie phenomene n'est pas rencontre sur les surfaces non-catalytiques telles Ie verre ou les surfaces
aluminisees. Les experiences de Fang et Yeh (1981) ont montre que les surfaces de Th02/Si02
auraient un effet catalytique remarquable snr la pyrolyse du methane. Holmen cite egalement les
resultats de van der Zwet selon lesquels la conversion et la selectivite donnees par les surfaces
catalytiques dans la pyrolyse du methane sont principalement affectees par la surface specifique
de celles-ci et non pas par leur nature. Une haute surface specifique donnerait un carbone plus
graphitique.
II ressort que la pyrolyse du carbone se deroule selon un processus d'autocatalyse independant de
la presence de carbone depose. II semble que 1'autocatalyse provienne de la formation de €5
cycliques pouvant produire des radicaux €N3 et H. Par centre cette conclusion provient d'une
etude mecanistique et n'a pas ete verifiee en laboratoire. Certaines surfaces ont la capacite de
catalyser la pyrolyse du methane, notamment les surfaces metalliques. L'effet catalytique est
surtout relie a la surface specifique du catalyseur plutot qu'a sa nature meme.
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3. ASPECTS THERMODYNAMIQUE ET CINETIQUE
A partir d'un mecanisme reactionnel modelisant Ie systeme etudie, il est possible d'effectuer des
simulations thermodynamique et cinetique. Ces deux etudes sont complementaires. Alors que la
thennodynamique renseigne sur la composition de 1'ecoulement a 1'equilibre, la cinetique montre
Ie temps necessaire pour atteindre cet equilibre.
3.1 Thermodynamique
Les simulations thermodynamiques ont ete effectuees a 1'aide d'un logiciel developpe a
1'Universite de Sherbrooke par M. Lantagne, M. Marcos et M. Cayrol (1998) adaptee aux
conditions plasmas par Ie CRTP. Ce logiciel se nomme EQUIUB. II calcule la fraction molaire
ou massique d'un systeme a 1'equilibre selon la minimisation de 1'energie de Gibbs. L'equilibre
est atteint dans une reaction chimique lorsqu'il n'y a plus de variation dans les reponses en
fonction du temps. Cet equilibre correspond a un reagencement des atomes pour minimiser
1'energie de Gibbs du systeme.
Afin de proceder au calcul, Ie logiciel doit avoir en banque la liste des especes impliquees dans la
reaction ainsi que leur energie libre de Gibbs en fonction de la temperature. Ces donnees doivent
etre foumies par 1'utilisateur. Elles peuvent etre tirees de banques de donnees telles JANAF et
TRC. L'utilisateur doit egalement foumir la composition de 1'ecoulement a traiter et la plage de
temperatures desiree. Le logiciel decompose les molecules d'entree en elements et les reagencent
en molecules ou les laissent en elements de fa^on a minimiser 1'energie libre de Gibbs totale du
systeme pour des intervalles de temperature couvrant la plage desiree.
La fiabilite des resultats depend done de deux facteurs, soit la qualite du modele reactionnel
propose et la precision des banques de donnees sur la plage de temperatures utilisee. En fait, Ie
modele reactionnel ne sert qu'a foumir une liste de composes pouvant etre formees et pouvant
prendre part a Fequilibre. Avec un ou plusieurs modeles, 1'utilisateur doit etablir une liste
detaillee des especes susceptibles d'etre formees sur la plage de temperature. Ensuite, il doit
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trouver dans la litterature 1'energie libre de Gibbs en fonction de la temperature pour ces especes.
Les resultats des simulations thermodynamiques se presentent sous la forme d'un graphique dont
1'ordonnee represente la fraction massique (ou molaire) alors que 1'abscisse represente la
temperature. La plage de temperatures simulee s'etend de 300 K a 5 000 K alors que la limite
inferieure de la fraction massique est de 10 pour la presentation des courbes. Cette demiere
limite est fixee arbitrairement.
L'etude thennodynamique permet de donner une premiere vision de la faisabilite d'une reaction
chimique. On peut y voir les plages de temperatures ou Ie produit desire est favorise selon la
thermodynamique. Par contre, il est important de noter qu'il s'agit d'une premiere approximation.
II est possible d'operer un precede en continu sans que 1'equilibre chimique soit atteint. Par
exemple en utilisant une operation ie trempe. A ce moment on fige la composition chimique
d'un ecoulement dans un certain etat ne correspondant pas necessairement a la concentration a
1'equilibre. Ainsi, il est possible d'obtenir des concentrations plus elevees ou plus basses de
certains composants selon Ie moment de la trempe et les reactions en jeu. On ne peut done pas
statuer sur la faisabilite d'un precede sur une simple etude thermodynamique mais il s'agit d'une
premiere iteration valable.
3.1.1 Methode de calcul
Le logiciel EQUILIB est en fait un programme pemiettant la minimisation de la fonction de
1'energie libre de Gibbs avec des contraintes relatives au bilan de masse. L'energie libre de Gibbs
peut s'ecrire comme suit:
(Gt)T,P = G(nl, n2, n3, .., nN) (3.1)
Le probleme est done de trouver les differents ni de fa^on a minimiser Gt. On peut relier
directement 1'energie partielle molaire de Gibbs au potentiel chimique :
Gi=? (3.2)
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L'energie libre de Gibbs etant une propriete thermodynamique extensive, on peut trouver sa
valeur totale en sommant les valeurs partielles.
G.=S,n,*? (3.3)
Le potentiel chimique d'une espece peut etre represente par rapport a un etat de reference (J,Q
choisi arbitrairement.
^=G,»+RTln(f,/f;°) (3.4)
f, = fugacite partielle de Pespece i a T, P
fi° = fugacite partielle de 1'espece i a T, P de reference
En substituant 1'equation 3.4 dans 3.3, on arnve a :
Gt = S, n,*(Gi°+ RT*ln(f/f,0)) (3.5)
Pour un melange gazeux parfait a des temperatures elevees et a une pression pres d'une
atmosphere on arrive a :
Gt = 2, n,*(G,o+ RT*ln(n,/nJ + InP) (3.6)
ou P est la pression en atmosphere.
Comme dans notre systeme il y a possibilite d'avoir des especes solides, il faut aj outer un terme
les prenant en compte. L'equation 3.6 devient ainsi:
G, = 2, n,*(G,°+ RT*ln(n,/nO + InP) + S, n,*G,° (3.7)
Cette equation correspond a la fonction a minimiser par EQUILIB.
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3.1.2 Banaue de donnees
Pour Ie systeme carbone - hydrogene - argon, la banque de donnees foumie a EQUILIB comporte
56 composes. Ces composes representent les reorganisations possibles des elements d'hydrogene
et de carbone les plus favorises pour la plage de temperatures etudiee. Le choix de ces composes
est base sur 1'etude des differents mecanismes presentes dans la litterature dont ceux de Chen et
coll. (1976), Yu et Girshick (1994), Hohnen et coll. (1995) et sur les precedentes etudes
thennodynamiques du systeme Ar-C-H dont celles de Laflamme (1988) et Bergeron (1995).
TABLEAU 3.1 : COMPOSES UTILISES POUR LES SIMULATIONS THERMO-







































































































































































































































Du tableau precedent, on voit que les references de temperature disponibles ne sont pas toujours
les memes. Pour ce qui est de la limite basse, elle joue entre 0 et 300 K. Elle a peu d'influence
sur les resultats puisque la plage interessante de temperature est au-dela de 700 K. Par centre, il
faut tenir compte de la limite haute de 1 500 et 3 000 K pour certains composes, lors de
1' interpretation des resultats. Dans la plupart des cas, 90 ne pose pas de probleme puisque Ie
compose a deja disparu avant d'airiver a la limite superieur de sa plage de temperature.
L'ecoulement d'entree est constitue de 120 slpm d'argon, 9 slpm d'hydrogene et 20 slpm de
methane pour les simulations avec hydrogene. Pour les simulations sans hydrogene Ie debit
d'argon a ete hausse a 130 slpm alors que Ie debit de methane est reste constant a 20 slpm.
La presence de ces trois composes de depart suppose que Ie jet est parfaitement melange et que
chacun d'entre eux peut prendre part aux reactions menant a 1'equilibre. Cela ne represente pas
tout a fait la complexite du reacteur etant donne que d'une part 1'hydrogene ne se retrouve
initialement que dans Ie gaz de gainage et que son taux de penetration dans les zones de reaction
est inconnu. D'autre part, I'efficacite de melange du methane a 1'interieur du reacteur est
incertaine. II est done impossible d'affirmer que Ie melange reactionnel est homogene. II est
difficile d'estimer 1'influence de 1'heterogeneite de la diffusion du methane puisque pour ceci il
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faudrait utiliser un modele tenant compte des phenomenes de transfert complets avec reactions
chimiques, ce qui depasse largement les objectifs de ce travail.
3.1.1 Presence du carbone
- Systeme avec carbone
La banque de composes foumie au logiciel comprend, entre autres, 1'hydrogene moleculaire et Ie
carbone solide. Or, ces deux composes ont une energie libre de Gibbs ti-es faible jusqu'a des
temperatures assez elevees. C'est pour cette raison que lors des simulations, ces deux composes
sont les seuls affichant une presence significative en de9a de 3 000 K. A ce moment la
minimisation est facile et rapide puisque EQUILIB peut separer Ie methane en ces deux
molecules. Le methane montre une decomposition totale (moins de 0.01% massique) a 1 500 K.
Pour ce qui est de 1'argon, conune il ne prend part a aucune reaction sa fraction massique ne
change pas. La fraction massique de 1'acetylene se presente sous la fonne d'un dome pointu
s'etendant entre 1 800 K et 4 800 K avec un sommet au centre a environ 3 % massique. Les
autres composes d'importance a plus de 3 000 K sont les C^H, qui donnent naissance aux Cx
gazeux et finalement au carbone solide par condensation, ainsi que 1'hydrogene atomique.
Les simulations avec et sans hydrogene sont tres semblables pour 1'ensemble des composes. Les
differences majeures etant evidemment pour les concentrations en hydrogene moleculaire et
atomique. Ces resultats bien que thermodynamiquement exacts (corrobores par 1'ensemble des
etudes precedentes) ne decrivent pas la situation observee du procede reel. En effet, lors des
essais preliminaires. Ie rendement typique en carbone solide a rarement depasse les 50 % bien que
la temperature dans la chambre de reaction n'ait pas depasse 3 000 K. II apparait done evident
que 1'equilibre n'etait pas atteint. Cette situation peut etre due a des transferts thermiques
deficients. C'est ce constat qui a mene a une autre serie de simulations pour lesquelles Ie carbone
solide a ete retire de la banque de donnees. Ces resultats presentent des differences majeures avec
les precedents. La premiere etant de toute evidence 1'absence de carbone solide et 1'apparition
d'hydrocarbures legers et polyaromatiques. Les graphiques de 1'equilibre thennodynamique avec
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Figure 3.1 : Equilibre thermodynamique avec carbone solide


































Figure 3.2 : Equilibre thermodynamique sans carbone solide






























Figure 3.3 : Equilibre thermodynamique avec carbone solide







Figure 3.4 : Equilibre thermodynamique sans carbone solide
130 Ipm Ar, 20 Ipm CH4, 100 kPa
- Systeme sans carbone
Lorsqu'on supprime Ie carbone, on arrive a une decomposition totale du methane a une
temperature d'environ 2 000 K. Cette temperature correspond a la concentration maximum
d'ethyne. Le carbone gazeux commence a apparaitre a 2 800 K, mais il ne devient important en
concentration (fraction massique > 1 %) que vers 4 300 K. La formation de polyaromatiques
debate a une temperature d'environ 1 000 K alors que Ie maximum est a 1 400 K. Pour ce qui est
des polyethynes, Ie maximum en concentration apparait entre 1 800 et 2 100 K. La plage de
stabilite commune aux polyethynes et aux polyaromatiques est tres reduite puisque les
polyethynes apparaissent alors que les polyaromatiques disparaissent. Ce resultat est important
puisqu'il indique la zone de temperature pour laquelle on peut s'attendre a produire des
polyaromatiques qui, s'il faut en croire les differentes theories, sont sur la route vers la formation
de carbone solide par pyrolyse du methane. II apparait done que legerement au-dessus de 1 800
K, la production de carbone devrait augmenter sensiblement. En-dessous de cette limite les
polyaromatiques etant stables, Ie noir produit risque d'en etre contamine. Egalement, Ie temps de
stabilisation, qui mene vers la carbone se trouvera raccourci. Ce demier point merite d'etre
regarde plus en details dans 1'etude cinetique du systeme.
La presence d'hydrogene dans Ie systeme sans carbone a pour effet de retarder 1'apparition des
polyaromatiques et ainsi contracter leur zone de stabilite enfcre 900 K et 1 800 K. L'ensemble des
autres composes ne montrent pas de variations notables.
II est a noter que ces donnees sont calculees en supposant 1'equilibre thermodynamique sur un
systeme isotherme. Par contre, un reacteur reel impose certains gradients thermiques. Ainsi, il
est possible d'avoir une zone centrale tres chaude ou il y a formation de carbone gazeux, mais il
serait surprenant que cette zone soit tres large. C'est done dire que la majorite des particules de
carbone serait formee via les polyethynes et les polyaromatiques. Un autre point a noter est que
ces resultats se trouvent a un auta-e extreme puisqu'ils sous-entendent un rendement nul en
carbone. Les resultats des essais experimentaux laissent croire que la realite devrait se retrouver
quelque part entre ces deux poles.
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3.1.2 Influence de 1'hvdrogene
Theoriquement, la presence d'hydrogene devrait inhiber la formation de carbone pour des basses
temperatures. En comparant les graphes d'equilibre thermodynamique, on remarque que la
presence de 1'hydrogene retarde 1'apparition des polyaromatiques en comprimant la cloche
representant leur concentration en fonction de la temperature. De plus, la presence d'hydrogene
affecte a la baisse la concentration en polyethynes. Les courbes du methane, de 1'ethyne et de
1'ethene ne sont pas affectees, tout comme celles du carbone gazeux.
Ces observations vont tout a fait dans Ie meme sens que la theorie. En effet, tel que decrit au
chapitre precedent, les polyethynes et les polyaromatiques sont des especes dont 1'implication
dans Ie processus de formation des particules de carbone est indeniable a basse temperature.
Comme leur apparition est retardee de quelques centaines de degres lorsqu'il y a presence
d'hydrogene, il apparait clairement que 1'apparition du carbone solide sera d'autant retardee. Par
contre, la temperature a laquelle ces especes ont une concentration maximum n'est pas deplacee.
Cet optimum demeure toujours dans la region de 1 400 K.
Pour ce qui est de la formation de carbone gazeux, la presence d'hydrogene n'amene aucun
changement dans Ie moment d'apparition. Les temperatures necessaires etant elevees pour la
formation de ces composes, a ce moment 1'hydrogene est simplement transforme en hydrogene
elementaire sans vraiment etre consomme dans une reaction. L'hydrogene elementaire etant
stable sur la meme plage de temperature que Ie carbone gazeux, la stabilite de ce demier n'est pas
affectee. Cela va dans Ie meme sens que la theorie, c'est-a-dire qu'a haute temperature la presence
de 1'hydrogene n'affecte pas la pyrolyse du methane.
3.2 Cinetique
Les simulations cinetiques ont ete faites dans Ie but d'obtenir un estime sur Ie temps de
stabilisation de la reaction. Cette donnee est importante dans la conception du reacteur
puisqu'elle devrait en fixer Ie volume en fonction des debits de gaz estimes. Comme Ie produit
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desire est Ie demier forme dans la chame reactionnelle, Ie temps de residence des gaz a 1'interieur
du reacteur pourra prendre n'importe quelle valeur au-dela du temps de stabilisation. Par centre,
il faut garder en tete les conti'aintes d'espace au laboratoire.
Les simulations ont ete effectuees avec Ie logiciel CHEMKIN. Ce demier comprend une
bibliotheque d'environ 200 sous-routmes FORTRAN qui peuvent, entre autres, calculer des
proprietes thermodynamiques, des proprietes de transport et des taux de reaction. La cinetique est
calculee pour un systeme gazeux homogene et isotherme.
Pour demarrer la simulation, 11 faut foumir au logiciel un ensemble d'equations representant la
cinetique chimique du systeme. Avec ce modele, il faut joindre les donnees cinetique pertinentes,
telles 1'energie d'activation et Ie facteur pre-exponentiel de £09011 a ce qu'il puisse calculer Ie taux
de la reaction selon 1'equation d'Arrhenius.
kf=ATPexp(E/RT) (3.8)
CHEMKIN transforme les equations du mecanisme de £09011 a ce qu'elles soient interpretables
(en codes FORTRAN). II est compose de 4 parties importantes, soient: 1'interpreteur, la base de
donnees thermodynamiques. Ie fichier de liaison et la bibliotheque des sous-routines de phase
gazeuse. L'interpreteur lit Ie mecanisme de 1'usager et il extrait les donnees thermodynamiques
des especes impliquees de la base de donnees thermodynamiques. Le resultat de 1'interpreteur est
Ie flchier de liaison qui contient toute I'infonnation pertinente sur les elements, les especes et les
reactions du mecanisme. Ce fichier peut etre lu par une sous-routine d'initialisation appelee par
1'utilisateur.
La valeur des resultats est fonction de la fiabilite du modele mecanistique et des donnees
cinetiques. La complexite de la reaction rend Ie choix du modele cmcial. Un modele ne peut pas
etre adequat pour toutes les conditions de temperature et pression. II faut Ie choisir selon
I'application visee. Le modele choisi pour Ie projet a d'abord ete developpe pour la deposition
d'un film de diamant dans un plasma a partir de methane. L'avantage de ce modele est d'etre
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adapte aux conditions plasmas, done aux hautes temperatures et pour une pression
atmospherique. Par centre, il ne comprend que Ie mecanisme de formation du carbone par
condensation du carbone gazeux. La formation des polyacetylenes et des polyaromatiques n'y
apparait pas. Les concentrations donnees, lorsque Ie systeme est stabilise, correspondent a
1'equilibre. II est possible de comparer les donnees foumies par les deux approches, soient les
approches thermodynamique (minimisation de Gibbs) et cinetique.
Comme pour les simulations thermodynamiques, des essais ont ete effectues avec et sans
hydrogene dans 1'ecoulement d'entree. II sera done possible de voir 1'effet de cet additif sur les
profils de concentration des especes en fonction du temps et sur Ie temps de stabilisation de la
reaction. Pour chaque simulation, la temperature doit etre specifiee par 1'utilisateur. Le logiciel
pose 1'hypothese d'un reacteur isotherme. La plage des temperatures couverte par les essais va de
2 000 a 6 000 K par des saut de 1 000 K. L'utilisateur doit egalement entrer la concentration
initiate des composes. Pour etre coherent avec les simulations thermodynamiques et les essais
experimentaux, les simulations cinetiques ont ete effectuees en considerant un effluent d'entree
compose de 120 slpm d'argon, 9 slpm d'hydrogene et 20 slpm de methane. Pour les simulations
sans hydrogene, Ie debit d'argon a ete hausse a 130 slpm alors que Ie debit de methane est
demeure a 20 slpm. De cette £09011 la concentration molaire de methane dans 1'effluent reste
constante peu importe les simulations.
3.2.1 Temps de stabilisation
Les graphiques des simulations cinetique sont presentes aux figures 3.5 a 3.14. On voit aux
figures 3.5 et 3.7 que lorsque la temperature passe de 2 000 K a 3 OOOK (sans hydrogene) Ie
temps de stabilisation diminue de 600 fois pour passer de 300 ms a 0.5 ms. II est a noter que tous
les composes se stabilisent en meme temps. Ceci est du au fait que les reactions impliquees dans
la pyrolyse sont imbriquees dans des chaines et done la convergence d'un des composes implique
la convergence des autres. Si la temperature est augmentee a 5 000 K (figure 3.11), Ie temps de
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Figure 3.7 : Cinetique de la pyrolyse du methane
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Figure 3.8 : Cuietiqne de la pyrolyse du methane


















































-6 -5.5 -5 -4.5 -4
Log(temps (s))
Figure 3.9 : Cinetique de la pyTolyse du methane
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Figure 3.10 : Cinetique de la pyrolyse du methane
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partir des C^Hz, €411 et Cfl qui consomme Ie plus de temps puisque les autres composes ont tous
disparus apres 10 ^is.
La presence d'hydrogene dans 1'ecoulement d'entree n'affecte pas la cinetique du systeme pour les
concentrations etudiees. L'hydrogene contenu dans 1'effluent est tellement dilue qu'il n'affecte pas
Ie temps de stabilisation. Par centre, d'autres simulations effectuees par Bergeron et coll. (1997)
ont deja demontre un effet catalytique de 1'hydrogene a plus haute concentration. Par exemple, a
3 000 K, avec 10 % molaire d'hydrogene et 10 % de methane, Ie temps de stabilisation pour Ie
systeme reactionnel est 10 fois plus court lorsqu'il y a presence d'hydrogene (0.1 ms
comparativement a 1 ms).
3.2.2 Concentrations finales
La figure 3.5 montre qu'a 2 000 K la disparition du methane suit une courbe exponentielle tout
comme celles representant 1'apparition des autres composes. Avec de 1'hydrogene dans
1'ecoulement d'entree (figure 3.6), sa concentration finale se situe a un peu plus de 0.001 %
massique pour un rendement de decomposition de 99.2 %. La concentration finale en ethyne est
de 4.8 % massique alors que celle de 1'hydrogene moleculaire est de 1.5 % massique. Les autres
hydrocarbures legers sont a des concentrations inferieurs a 0.0001 % molaire. Seuls Ie diethyne
et Ie radical diethyne se retrouvent a une des concenti-ations superieures a cette limite avec
respectivement 0.24 % massique et 0.018 % massique.
A 5 000 K (figure 3.12), avec de 1'hydrogene dans 1'ecoulement d'entree, les concentration finales
en hydrogene moleculaire et elementaire sont respectivement 0.037 % massique et 1.9 %
massique. Les hydrocarbures legers se retrouvent tous a des concentration inferieures a 10'3 %
massique. Pour ce qui est du carbone gazeux, sa concentration totale finale est de 4.6 % massique
pour un rendement en carbone de 74 %.
La presence d'hydrogene n'affecte pas significativement les concentrations de carbone gazeux a
1'equilibre. En fait les differences observees sont de moins de 10 % sur les fractions massiques.
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Le m^me phenomene est observe sur les concentrations a 1'equilibre des autres composes. Les
differences relatives deviennent importantes que pour des fractions massiques tres faibles (moins
de 0.001 %) et alors c'est la difference absolue qui devient negligeable. Evidemment les
concentrations finales d'hydrogene moleculaire et elementaire sont augmentees par la presence
d'hydrogene a 1'entree. Lorsque la temperature augmente 1'effet de 1'hydrogene devient tout a fait
nul. A 5 000 K par exemple, il semble que 1'hydrogene injecte au systeme se transfonne
directement en hydrogene elementaire qui est une espece stable a cette temperature. Ces resultats
vont dans Ie meme sens que ceux de 1'etude thennodynamique puisque cette demiere montrait
qu'au-dela de 2 000 K, 1'hydrogene n'avait pas d'influence signifiicative sur les concentrations a
1'equilibre des autares especes. Quant aux concentrations a plus basse temperature, elles ne sont
pas suffisamment fiables pour qu'il vaille la peine de s'y attarder. C'est que les reactions
contenues dans Ie modeles n'incluent que les composes normalement formes lors de la pyrolyse
du methane a haute temperature. Ce qui fait qu'on ne retrouve pas dans Ie modele des composes
tels que les polyaromatiques qui ne sont formes qu'a des temperatures sous les 2 000 K.
3.2.3 Comuaraison avec 1'eauilibre
D'abord si on compare les especes presentes a une concentration de plus de 0.01 % on remarque
qu'elles sont sensiblement les memes pour les deux approches. Pour ce qui est des concentrations
a 1'equilibre, elles sont assez semblables, particulierement lorsqu'on compare les resultats foumis
par la thermodynamique sans formation de carbone solide a 2 000 K. Ainsi, a cette temperature,
la concentration prevue pour Ie methane est de 0.0178 % selon 1'approche cinetique (avec
hydrogene dans 1'ecoulement d'entree) et de 0.0190 % pour les memes conditions selon la
thermodynamique. Lorsqu'il n'y a pas d'hydrogene dans 1'ecoulement d'entree cette concentration
devient 0.0115 % selon la thermodynamique et 0.0113 % selon la cinetique. Les ecarts entre les
concentrations d'hydrogene atomique, d'hydrogene moleculaire et d'ethyne sont du meme ordre.
Lorsqu'on augmente la temperature a plus de 3 000 K, 1'ecart entre les resultats
thennodynamiques generes avec et sans formation de carbone solide s'amenuise alors que la
coherence entre les resultats cinetiques et thermodynamiques demeure excellente pour
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1'hydrogene atomique et moleculaire et Ie methane. Les concentrations de carbone gazeux et
d'ethyne montrent quant a elles des ecarts relatifs appreciables a 4 000 K. Par exemple, la
concentration prevue en ethyne est de 0.565 % selon la cinetique et de 0.205 % selon la
thermodynamique. Le carbone gazeux est estime a 2.9 % par la cinetique et 1.7 % par la
thermodynamique. A 5 000 K les concentrations en carbone gazeux sont de 4.35 % par la
cinetique et de 3.9 % par la thermodynamique. Les concentrations d'ethyne sont negligeables peu
importe 1'approche. Par contre les concentrations des especes pres du carbone gazeux telles Ie
CzH et €411 sont plus elevees selon la thennodynamique. En general on peut done dire que les
approches cinetique et thermodynamique sont coherentes. Cette coherence renforce Ie sentiment
de confiance a Regard des valeurs qu'elles proposent.
3.3 Conclusion sur Fetude theorique
Le temps de stabilisation est de moins d'une seconde pour des temperatures de plus de 2 000 K.
II descend a 1 ms a 3 000 K. L'ajout cThydrogene n'a pas d'influence sur les concentrations a
1'equilibre au-dela de 2 000 K. La thermodynamique montre qu'au-dessous de cette temperature
critique, 1'hydrogene inhibe la fonnation de polyaromatiques et de polyethynes qui sont les
precurseurs du carbone. L'ideal serait d'avoir un reacteur pemiettant un temps de sejour d'une
seconde dans une zone de 1 900 K et d'eviter d'ajouter de 1'hydrogene dans la zone reactionnelle.
Dans toutes les simulations, thermodynamiques ou cinetiques, 1'ecoulement traite contenait du
methane et non du gaz naturel. II est difficile de trouver un modele reactionnel pour la pyrolyse
du gaz naturel. Un compromis serait de combiner les reactions des mecanismes de pyrolyse de
differents hydrocarbures legers. Pour ce qui est des simulations thermodynamiques, il sera facile
dans une etape ulterieure d'aj outer au nombre des composes present dans Ie melange reactionnel
les differentes especes du gaz naturel (C3Hg, CzHg, 0^ Cfl^ S, N). Pour Ie moment, les
hydrocarbures legers sont consideres comme des molecules formees en cours de reaction et non
pas comme des composants initiaux du melange reactionnel. Ces composes, moins stables que Ie
methane a haute temperatire, se dissocieront plus rapidement pour former des radicaux actifs
pouvant catalyser les reactions subsequentes augmentant la vitesse de reaction globale.
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4. RESULTATS EXPERIMENTAUX
Les essais experimentaux se sont divises en deux series distinctes correspondant chacune a un
montage experimental different. Les premiers essais ont constitue la premiere iteration d'etude du
precede. Elles ont sends a concevoir un nouveau reacteur qui a ete utilise pour la seconde serie
d'essais representant une premiere phase d'optimisation.
4.1 Resume des essais preliminaires
Les premiers essais avaient pour but de verifier la faisabilite de la reaction de meme que d'evaluer
les rendements possibles et les caracteristiques du produit solide recueilli selon differents
parametres. Ces parametres etant la puissance, la pression. Ie type d'injection : radiale et axiale,
la presence d'un gamissage dans la chambre de reaction, Ie debit de methane et 1'ajout d'un gaz
porteur. L'etude de ces conditions experimentales s'est faite dans Ie cadre d'une etude
parametnque.
4.1.1 Montage experimental
Le premier montage comprend trois parties principales, soit la source de plasma (torche et
generateur) qui est zone de generation du plasma, Ie reacteur, qui est la zone de melange et de
decomposition du methane et Ie filtre, qui est la zone de recolte du produit solide.
- Torche a plasma
Le plasma est genere par une torche a plasma inductif PL-50 de Tekna fonctionnant a une
frequence de 3 MHz. Le gaz plasmagene est 1'argon alors que Ie gaz de gainage est un melange
argon-hydrogene. Une esquisse du montage experimental apparait a la figure 1.6.
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- Chambre de reaction
Le reacteur est un cylindre metallique de 520 mm de hauteur et d'environ 120 mm de diametre.
Les parois de meme que les brides sont refroidies a 1'eau. De plus, il est pourvu d'un refi-actaire
de graphite. Le diametre inteme du refractaire, qui forme la chambre de reaction, est de 80 mm.
Ce demier contribue a la formation d'une zone de haute temperature favorisant la decomposition
du methane. Le methane est injecte au sommet du reacteur selon deux modes possibles, soit Ie
mode axial et Ie mode radial. C'est par des brides d'mjection trouees faisant Ie joint entre la
torche et la zone reactionnelle qu'on peut introduire Ie methane radiallement Le mode axial
implique 1'utilisation d'une sonde refroidie a 1'eau qui traverse la zone de generation du plasma
liberant la matiere premiere a lajonction de la torche et du reacteur a la hauteur de la spire la plus
basse de la torche.
- Filtre
L'effluent gazeux charge de particules de carbone s'echappe du reacteur par un conduit etroit
d'environ 1 decimetre pour s'engouffrer dans Ie filtre. II s'agit d'un reservoir metallique refroidie
a 1'eau contenant trois elements filtrant de metal poreux de 10 microns.
4.1.2 Procedure experimentale
Dans 1'ensemble les experiences preliminaires ont toutes ete effectuees selon Ie meme protocole.
C'est-a-dire qu'apres avoir demarre Ie plasma et fixe les differents debit de gaz, la pression est
ajuste a 600 torr et la puissance a 25 kW. Le prechauffage du graphite dure environ quinze
minutes. C'est Ie temps necessaire a la stabilisation des temperatures de 1'eau des systemes de
refroidissement. Apres Ie prechauffage, 1'injection du methane debute. Les mesures des
temperatures et des debits des differents systemes de refroidissement sont prises regulierement ce
qui permet d'etablir la repartition de 1'energie foumie au systeme. Les conditions experimentales
standards sont les suivantes :
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Puissance: 25 kW
Pression : 500 - 600 torr
Gaz plasmagene : 30 slpm argon
Gaz de gainage : 90 slpm argon / 9 slpm hydrogene
Gaz de precede : 10 slpm
4.1.3 Prmcipaux resultats
- Analyse chimique
La methode d'analyse des gaz n'etant qu'a un stade elementaire au moment des essais
preliminaires, elle n'a servi qu'a determiner qu'on pouvait obtenir un rendement de decomposition
du methane de 100 % a 10 slpm. La caracterisation des autres gaz a ete reportee a la phase II.
Des parametres etudies, celui ayant Ie plus d'influence sur Ie rendement en carbone est Ie type
d'injection. Le rendement massique en carbone atteint, lorsqu'on injecte radialement, pres de 55
% massique alors que 1'injection radiale n'ajamais permis d'atteindre plus de 20 % massique a 25
kW. Pour ce qui est des autres parametres etudies, une baisse de production a ete remarquee lors
de 1'augmentation du debit de methane de 10 slpm a 15 slpm, egalement lors de 1'utilisation d'une
restriction a 1'entree de la chambre de reaction et lors d'une diminution de pression du systeme. A
1'oppose, une augmentation de puissance et 1'utilisation de 1'injection axiale a pour effet
d'augmenter la production de noir de carbone. De ces fluctuations, la seule vraiment significative
est celle observee entre les modes d'injection radial et axial.
Ces resultats portent a croire que Ie methane injecte radialement ne parvient pas a atteindre Ie
centre du plasma et demeure dans les zones fi-oides peripheriques. L'injection axiale force Ie
methane a traverser une zone chaude directement au centre du reacteur. Cela expliquerait les
meilleurs performances de ce type d'injection.
La faible efflcacite des transferts de masse et d'energie de meme que Ie court temps de residence
a 1'interieur de la chambre de reaction sont une base d'explication pour Ie fait qu'on n'ait pas pu
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depasser 55 % comme rendement en carbone. Le calcul du nombre de Reynolds (Npe) est une
moyen simple d'estimer 1'efficacite des transferts a 1'interieur de la chambre de reaction.
NR^pud/n (4.1)
Le Npe exprime Ie ratio entre les forces d'inertie dues au debit et les forces visqueuses. Un Npe
inferieur a 2 200 indique un regime laminaire ou 1'ecoulement est compose de couches
juxtaposees formant un profil de vitesses etabli ne favorisant pas les echanges entre les
differentes couches. A 1'inverse, lorsque Npe est superieur a 10 000 (en comptant une zone de
transition entre 2 500 et 10 000), Fecoulement est turbulent, c'est-a-dire qu'il ne contient pas de
couche stratiflee et que les echanges radiaux sont favorises. Le calcul du Npe implique la
connaissance de la temperature afin de determiner les proprietes de 1'ecoulement. Cette
temperature est inconnue pour les essais preliminaires. II apparait probable qu'elle se situe entre
1 000 et 2 000 K en moyenne. Le calcul a done ete fait pour cette plage de temperature. Pour Ie
reacteur de la phase I, en supposant une decomposition totale des 10 slpm de methane en carbone
et hydrogene, on arrive a un ecoulement contenant 29 slpm d'hydrogene et 120 slpm d'argon
ayant les proprietes suivantes, tirees des tables de Fappendice de Boulos (1994):
alOOOK: al500K: a2000K:
H = 5.515E-05 kg/m.s |LI = 7. 154E-05 kg/m.s ILI = 8.727E-05 kg/m.s
p = 3.941E-01 kg/m3 p = 2.627E-01 kg/m3 p = 1.969E-01 kg/m3
u=1.81m/s u=2.72m/s u=3.63m/s
En prenant Ie diametre du refractaire de graphite de 0.08 m, on arrive a des NRe de 1 037
(1 000 K), 799 (1 500 K) et 655 (2 000 K). On arrive done pour des temperatures de plus de
1 000 K a des regimes laminaires retardant les echanges de chaleur et les transferts massiques
dans 1'ecoulement.
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Maintenant, si on regarde Ie temps de sejour a 1'interieur de la chambre de reaction, en supposant
que Ie debit de 10 slpm de methane se decompose a parts egales en ethyne / hydrogene et carbone
/ hydrogene, avec 30 slpm d'argon dans Ie gaz central et un melange 90 slpm argon /9 slpm
hydrogene dans Ie gaz de gainage, on arrive a un effluent compose de 120 slpm d'argon, 26.5
slpm d'hydrogene et 2.5 slpm d'ethyne. Cette fa^on de faire suppose qu'il n'y a pas de
retrecissement de la zone reactionnelle du a 1'encrassement et que Ie carbone solide fonne au
cours de la reaction a un volume negligeable. Les masses volumiques de 1'argon et de
1'hydrogene peuvent etre extraites directement des tables de 1'appendice de Boulos (1994) alors
que celles de 1'ethyne peuvent etre calculees par 1'equation des gaz parfaits (760 ton").
Masse volumique de 1'argon :
1 000 K : 0.4867 kg/m3
1 500 K : 0.3245 kg/m3
2 000 K : 0.2434 kg/m3
Masse volumique de 1'hydrogene :
1 000 K: 0.0243 kg/m3
1 500 K: 0.0162 kg/m3
2 000 K: 0.0121 kg/m3
Masse volumique de 1'ethyne :
1 000 K: 0.3413 kg/m3
1 500 K : 0.2275 kg/m3
2 000 K: 0.1706 kg/m3
A partir de ces donnees, on arrive a un temps de residence de 0.28 s (1 000 K), 0.18 s (1 500 K)
et 0.14 s (2 000 K). Ces resultats sont inferieurs a ceux calcules a partir des simulation
cinetiques ou il apparait que pour moins de 1 800 K, Ie temps pour atteindre 1'equilibre est de
plus d'une seconde. II est done nomial de ne pas obtenir un rendement de 100 % en carbone.
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- Analyse energetique
Les bilans d'energie faits sur Ie systeme d'eau de refroidissement permettent de determiner que
pres de 45 % de 1'energie allait a la torche, 35 % au reacteur, 8 % a 1'enveloppe du filtre, 5 % a la
sonde, 5 % a la bobine et 2 % a la "cap tank". Ces chiffres sont peu affectes par les variations
dans les conditions expenmentales. L'energie specifique est de 0.10 kWh/g de carbone produit.
Ce chiffre se compare avantageusement aux 0.16 kWh/g et 0.13 kWh/g obtenus respectivement
par les equipes du CNRS-IMP (Fulcheri 1995) et d'EDF (selon leur demande de brevet) alors qu'il
est superieur aux proc€d€s 6tablis tels Ie procede foumaise avec 0.03 kWh/g.
- Analyse particulaire
Deux variables sont mesurees pour caracteriser la phase solide, soit la surface specifique et la taille
des particules. La taUle des particules est determinee a 1'aide de photographies pnses au
microscope electronique a transmission (MET) selon la norme ASTM D 1765. Tel que 1'illustre la
figure 4.1, 1'injection axiale forme des billes spheriques de 10 a 50 nm alors que les particules
famines par 1'injecdon radiale sont plutot plates avec une surface irr^guliere legerement plus
grosse que celles des particules sph^riques.
(a) (b)
Figure 4.1 : Echantillons de carbone formes par injection axiale (a) et radiate (b).
69
On remarque que 1'endroit de recuperation est important. Le microscope electronique a
transmission demontre qu'il y a plus de spheres que de particules en plaquettes sur les parois des
elements filtrant que dans 1'echangeur. Cette particularite sera regardee plus en detail dans la
phase II.
D'un point de vue theorique, il y a trois parametres d'importance qui gouvement la taille des
particules : la temperat-ire. Ie temps de sejour et la pression partielle du nuage de vapeur de
1'espece. Une haute temperature amenera des particules plus petites. Ainsi de forts gradients
thermiques ameneront une disparite dans la taille des particules produites. C'est Ie profil de
temperature de tout Ie reacteur et non pas seulement celui de la zone d'injection qui a une
influence sur la taille et 1'homogeneite des particules formees. Le temps de sejour dans Ie
reacteur influence egalement la taille des particules tout comme la surface speciflque. Une
trempe rapide formera des particules plus petites avec une surface specifique plus faible alors
qu'un temps de sejour plus long fera croitre les particules et developper leur porosite.
La technique Brunauer-Emmet-Teller (BET) a un point est utilisee pour determiner la surface
specifique selon la procedure proposee par Ie manufacturier de 1'appareil apparaissant a 1'annexe
1. Les tests de reproductibilite effectues permettent de dire que l'adsoq)tion d'azote par la
methode BET est suffisamment precise pour evaluer la surface speciflque avec une incertitude de
10 %. La surface specifique est fortement affectee par Ie type d'injection. Les plaquettes
formees par 1'injection radiale, bien que paraissant plus grosses, montrent une surface speciflque
de 200 m2/g en moyenne lorsque prelevees sur Ie filtre. Prelevees au meme endroit, les particules
formees axialement ont une moyenne d'environ 110 m /g. Le fait que de plus grosses particules
aient une surface speciflque plus grandes laisse croire que ces demieres ont une porosite plus
developpee. L'augmentation du debit de 10 slpm a 15 slpm (avec I'mjection radiale) a eu pour
effet de diminuer la surface specifique a environ 100 m2/g. Pour ce qui est des autres parametres
experimentaux, aucun d'entre eux n'a montre une influence aussi determinante que Ie type
d'injection. Une analyse plus detaillee de 1'ensemble resultats experimentaux de la phase I est
faite par Bergeron et coll. (1997).
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4.1.4 Ameliorations a envisager suite a la phase I
Le probleme majeur rencontre lors des essais est Ie faible taux de production de noir de carbone
et done la consommation energetique elevee du systeme particulierement pour 1'injection radiale.
Pour expliquer ce phenomene, trois hypotheses sont avancees : les pertes au reacteur sont
importantes ne permettant pas une temperatire assez elevee dans la chambre de reaction, Ie temps
de residence est trop court et Ie transfert de chaleur n'est pas efficace entre Ie plasma et Ie
methane. Recemment, ce probleme a ete rencontre egalement par 1'equipe de Fulcheri (1994) lors
d'essai avec un reacteur a plasma AC 3-phase avec injection radiale. Us obtiennent un faible
rendement de 50 % qu'ils attribuent a un mauvais melange du gaz plasmagene et du methane.
Pour augmenter Ie melange a 1'interieur de la zone de reaction, deux essais ont ete menes au cours
des essais preliminaires avec la presence de gamissage dans 1'enceinte reactionnelle. Ce
gamissage consistait en des cylindres courts de graphite superposes jusqu'a mi-hauteur du
refractaire. Avec ces chicanes, les deux types d'injection, axiale et radiale on ete utilises sans que
soit notee aucune amelioration. Pour Ie prochain reacteur, il faudra augmenter Ie temps de
residence et si possible Ie NRe a 1'interieur de la chambre reactionnelle. II serait egalement
interessant d'avoir un systeme de filtration pouvant fonctionner en continue de fa^on a pouvoir
voir Ie comportement du systeme sur des plus longues periodes de temps.
4.2 Phase II: essais quantitatifs
4.2.1 Montage experimental
Le montage experimental utilise pour la deuxieme phase experimentale du projet est legerement
different de celui utilise pour la phase I. Les differences majeures sont Ie volume du reacteur, Ie
systeme de filtration, la puissance et la frequence du generateur.
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- Torche
Dans Ie but d'instrumenter Ie montage, il a ete necessaire de concevoir un systeme adapte au
generateur HF-100. Ce generateur produit moins de bmit electromagnetique et est Ie seul qui
permet 1'instrumentation en ligne. De plus, il permet de monter a une puissance superieure au
HF-50 utilise lors de la premiere phase. La torche PL-50 a ete conservee mais elle a ete operee a
une puissance de 70 kW.
- Chambre de reaction
Comme un plus grand debit de methane devait etre trailer dans la phase II, la zone reactioimelle a
ete agrandie de maniere a ce que Ie temps de residence du gaz a 1'interieur de la zone chaude
demeure suffisant pour obtenir un bon rendement en carbone. Le reacteur est muni d'un
refractaire de graphite et ses parois, comme ses brides, sont refroidies a 1'eau. De plus une couche
de laine de carbone a ete ajoutee au refractaire apres 1'essai #7 pour ameliorer 1'isolation
themiique.
Egalement, pour etudier differentes fa9ons d'injecter radialement, la bride d'injection simple qui
faisait lajonction entre la torche et la chambre de reaction sur Ie premier montage a ete modifiee
pour devenir deux modules d'injection superposes permettant de changer la configuration des
oriflces d'injection par un machinage simple sur des pieces mobiles. Cette nouvelle configuration
permet une grande versatilite pour 1'injection radiale puisque non seulement il est possible de
varier Ie nombre des trous d'injection, mais aussi les angles d'injection horizontaux et verticaux,
la hauteur de 1'injection de meme que la combinaison de deux types d'injection radiale durant un
essai. Cette demiere a cause des fuites d'eau lors des essais attribuees a une surchauffe locale.
- Systems defiltration
Le systeme de filtration utilise pour la phase II presente des differences majeures par rapport a
celui de la phase I. D'abord un systeme d'actuateurs permet d'injecter un gaz sous pression au
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travers des elements en cours d'operation de maniere a les liberer du gateau qui les recouvre.
Ainsi, il n'est pas necessaire d'arreter Ie systeme pour nettoyer les elements, ce qui permet une
operation continue. Les elements sont faits a partir d'une ceramique poreuse pouvant supporter
des temperatures elevees (jusqu'a 800 oC). II est done possible de filtrer 1'effluent gazeux en

















Figure 4.2 : Montage experimental de la phase II
4.2.3 Methodologie experimentale




Le prechauffage est 1'etape qui sert principalement a rechauffer Ie bloc graphite a 1'interieur de
1'enceinte reactionnelle. Ainsi lorsque 1'injection debute. Ie methane trouve une zone chaude qui
s'etend sur toute la longueur de reacteur favorisant sa decomposition. Le temps de prechauffage
est determine par la stabilisation des differentes temperatures du systeme de refroidissement et de
1'effluent gazeux a la sortie du reacteur et a 1'entree du filtre. Pour les essais fmaux. Ie
prechauffage a dure de 30 a 45 minutes.
- Injection
Une fois Ie systeme en etat de regime, 1'injection de methane debute. L'injection dure de
30 minutes a une heure selon les essais. Durant 1'injection, des mesures chromatographiques de
1'effluent gazeux sont prises a intervalles reguliers.
- Refroidissement / nettoyage
L'etape de refroidissement est necessaire pour eviter que les joints toriques fondent. Le
refroidissement dure environ une heure. Le nettoyage peut debuter par la suite. Le nettoyage est
1'etape qui permet de recueillir les particules solides formees lors de 1'injection. Cette etape se
deroule en deux temps. D'abord Ie noir contenu dans Ie bac de recuperation est transfere dans
des sacs de plastiques ou des contenants rigides. Puis Ie bac est replace et une brosse de
ramonage est passee tout au long de la tuyauterie. Apres quoi du gaz inerte est recircule dans Ie
systeme et des impulsions de gaz sont injectees dans Ie filtre pour enlever Ie gateau temporaire.
Finalement, Ie bac est retire a nouveau et son contenu est stocke. Les quantites recueillies sont
pesees et des echantillons sont extraits pour les analyses de surface speciflque, d'impuretes, de
taille et de morphologie de particule. La methodologie de nettoyage a ete modifiee apres qu'une
grande concentration d'impuretes ait ete detectee. L'utilisation d'instruments de nettoyage
communs a differents projets etant la cause suspectee, des modifications ont ete apportees au bac
de recuperation de fa9on a reduire au minimum 1'utilisation d'outils. On note aussi qu'il y avait
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accumulation de poudre sur les parois du filtre, ce qui reduit les rendement pour la collection des
poudres.
4.2.4 Choix des parametres
Tel que Font demontres les essais de la phase I, Ie mode d'injection est Ie principal parametre
affectant a la fois Ie rendement de la reaction et les caracteristiques des particules produites.
Aussi, 1'intention d'en venir au developpement d'un procede economiquement viable force 1'etude
du comportement du systeme a des grands debits. Ce sont done principalement ces deux
parametres qui ont fait 1'objet des essais finaux : Ie mode d'injection et Ie debit de methane.
- Injection
II y a deux famous generales d'injecter Ie methane a 1'interieur de la zone de haute temperature,
soient radialement et axialement. A 1'interieur de ces modes generaux, il y a des configurations
differentes qui peuvent etre regardees de fa^on a optimiser Ie rendement en carbone et atteindre
des proprietes interessantes pour Ie noir produit. Pour 1'injection radiale, trois differentes
configurations des trous d'injection ont ete testees.
(a) (b) (c)
Figure 4.3 : Modules d'injection radiale : (a) anti-tangentielle, (b) standard et (c) tangentielle
Pour ce qui est de 1'injection radiale, deux differentes conceptions de sondes ont ete essay ees. La
longueur de la sonde de meme que sa position dans la torche sont demeurees constantes de
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maniere a avoir la sortie au niveau de la plus basse des spires de la bobine d'induction. Le debit
de methane a egalement ete varie. Le but etant de voir 1'effet du debit sur les proprietes des
particules de meme que sur Ie rendement en carbone et Ie taux de decomposition du methane.
Dans un premier temps, les differentes configurations d'mjection ont ete testees avec 10 slpm puis
20 slpm de methane. Puis Ie debit a ete augmente a 50 slpm stp et 80 slpm stp avec un nombre
limite de conditions d'injection, soit axial standard, radial anti-tangentielle et une combinaison
des deux.
Ar CH4




Figure 4.4 : Sondes d'mjection axiale : (a) parapluie et (b) standard
1
(b)
Les conditions standards d'operation etaient les suivantes :
Puissance: 70 kW
Pression: 550 torr
Gaz plasmagene : 25 slpm argon
Gaz de gainage : 90 slpm argon / 9 slpm hydrogene
Gaz de sonde : 5 slpm argon
Le tableau 4.1 enumere les essais retenus pour fin d'analyse. Cette liste n'est pas une revue
exhaustive des essais completes. C'est-a-dire que quelques essais (#\ a #7) ont ete faits
prealablement avec Ie reacteur. Ces premiers essais avaient pour but de batir Ie gateau permanent
sur les elements du filtre de meme que de faire une evaluation preliminaire des performances du
U 1'exception de 1'experience #17 ou Ie debit d'hydrogene est nul
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systeme. Au cours des essais preparatoires, les differentes configurations pour les injections
autant axiales que radiales ont ete essay ees. II a ete remarque que les parois exteme et inteme de
la sonde axiale parapluie avaient tendance a se souder ensemble, reduisant la surface de sortie du
gaz. La diminution de la surface de sortie, deja considerablement reduite, a eu pour effet
d'augmenter la vitesse du jet affectant Ie rendement en carbone. Apres 3 essais (#3, #4 et #5)
avec cette sonde aboutissant au meme resultat, il a ete decide de suspendre son utilisation.
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2 Methane dans Ie gaz de gainage (2.5 slpm)
Suite aux premieres experiences, certaines modifications ont ete apportees, dont 1'ajout d'une
couche isolante de laine de carbone autour du refractaire de graphite de meme que Ie
debranchement d'un circuit d'eau de refroidissement a la sortie de la chambre de reaction.
77
4.3 Methode d'analyse de Feffluent gazeux
La connaissance de la composition de 1'effluent gazeux est utile pour determiner Ie rendement de
la reaction et la repartition des sous-produits de la pyrolyse. Pour ce faire, un chromatographe en
phase gazeuse a ete utilise.
4.3.1 Chromatographie : Principe de base
La chromatographie en phase gazeuse s'effectue en deux operations : la separation et la detection.
La separation chromatographique fonctionne sur une difference dans Ie temps de retention d'un
gaz dans une colonne gamie. L'effluent a analyser est injecte a 1'aide d'un gaz porteur dans une
colonne maintenue a une temperature constante, ou il sera fractionne. Le choix du gamissage, de
la temperature et de la longueur de la colonne se fait selon la nature des produits que 1'on desire
separer. Ainsi les differents gaz de 1'effluent arrivent a un temps caracteristique au detecteur, ce
qui permet de les identifier.
La detection est 1'etape qui permet de quantifier les fractions. Dans Ie cadre du projet, un
detecteur a conductivite thermique a ete utilise. II est pourvu de deux thermistances et fonctionne
selon une difference de conductivite thermique entre Ie gaz echantillonne et un gaz de reference.
C'est-a-dire que Ie detecteur alteme rapidement entre Ie jet echantillonne et Ie gaz de reference et
il reagit lorsqu'il constate une difference dans la conductivite thermique entre les deux. Selon que
la conductivite thermique est superieure au inferieure au gaz de reference. Ie pic sera negatif ou
positif. Pour obtenir des resultats coherents, il est necessaire que tous les pics soient de meme
polarite. L'utilisation d'un gaz ay ant une tres haute conductivite thermique, un melange helium /
hydrogene par exemple, permet d'eviter ce phenomene, par contre 1'utilisation d'un tel gaz
diminue substantiellement la sensibilite du detecteur sur 1'hydrogene. Or pour Ie projet, la
detection de 1'hydrogene est un element de. II est done preferable de varier la polarite du
detecteur durant 1'analyse de fa9on a ce qu'il ait toujours les pics de meme signe.
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La reponse du detecteur est un pic dont 1'aire depend a la fois de la quantite du gaz detecte et de
sa nature. Pour proceder a des analyses quantitatives, il est necessaire de calibrer avec des gaz
etalons de differentes concentrations couvrant la plage attendues. Les etalons ont ete fabriques au
laboratoire en injectant dans une bouteille sous vide les gaz en proportions voulus. Des bouteilles
contenant de 1'ethyne, de 1'hydrogene, du methane et de 1'argon etaient reliees a une bouteille
d'echantillonnage elle-meme reliee a une pompe a vide et a une jauge a pression MKS PDR-C-1B
ayant une precision au dixieme de torr. Une fois un vide d'environ 90 torr etabli dans la bouteille
d'echantillonnage (apres avoir purge quelques fois a 1'argon), il etait possible de mesurer la
quantite ajoutee de chacun des gaz en mesurant la hausse de pression dans la bouteille. Afin de
minimiser 1'ecart a la loi des gaz parfaits, la pression dans la bouteille n'a jamais depasse 1000
torr. II a ete assume que les 90 torr residuels etaient constitues uniquement d'argon. Cette
pratique ne mene qu'a une erreur negligeable d'au plus 0.1 % (en considerant trois purges a
1'argon entre 100 et 1000 torr). Le calibrage a ete fait pour des concentrations molaires
d'hydrogene entre 15 et 50 %, de methane entre 1 et 3 % et d'ethyne entre 2 et 5 %. L'erreur sur
les essais de calibrage se situe a 1'interieur de 10 %. Des essais d'etalonnage ont ete refaits a mi-
parcours sans que ne soit observee une plus grosse erreur.
4.3.2 Appareillage utilise
Le chromatographe utilise est Ie Hewlett Packard 5880A Gas Chromatograph muni d'une
colonne gamie de type HAYESEP Q de 10 pi de longueur par Vs po de diametre, remplie d'un
melange 10 % de 0V 351 ON CHROMOSORB W HP 80 / 100 mesh. La colonne du gaz de
reference est identique. Les conditions d'operation du chromatographe sont les suivantes :
Debit du gaz vecteur (N2) : 23 ml/min
Debit des gaz porteur et de reference : 115 ml/min
Temperature de 1'injecteur : 200 °C
Temperature du detecteur : 150 °C
Temperature du four : 45 °C
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Le chromatographe a ete installe en ligne avec Ie montage experimental. Les gaz d'echappement
passent en continu dans Ie serpentin d'echantillonnage. A intervalles reguliers, Ie serpentin
bascule, actionne par un actuateur pneumatique, pour se connecter au circuit d'analyse. Au cours
de 1'analyse, la polarite du detecteur est variee a deux reprises, soit avant et apres la detection de
1'argon, qui est Ie seul gaz montrant une conductivite thermique inferieure au melange de
reference a la temperature du detecteur. Apres chacun des changement de polarite, une mise a
zero de la ligne de detection est faite. Parallelement, des essais ont ete effectues en combinant Ie
Chromatographe avec un spectrographe de masse. Ces essais ont ete effectues en mode
discontinu. Us ont revele la presence de traces d'hydrocarbures polyaromatiques. Suite a ces
resultats, il n'a pas ete juge necessaire de poursuivre sur cette voie principalement parce que les
analyses gazeuses pouvaient etre performees de fa9on efficace seulement avec Ie chromatographe.
4.4 Effets des parametres etudies
4.4.1 Analyse energetique
La torche a plasma foumit 70 kW au systeme. La repartition de cette puissance calculee en
mesurant les differents debits d'eau de meme que la difference de temperature entre 1'entree et la
sortie de cette eau. Les debits sont mesurees a 1'aide de petites turbines alors que les temperatures
sont mesurees a 1'aide de thermocouples. L'equipement de mesure a ete calibre avant et apres les
experiences. Les resultats du calibrage indiquent une erreur negligeable sur les debits et une
erreur de moins de 2 % de la lecture pour toutes les temperatures.
La repartition de 1'energie dans Ie systeme demeure constante au cours des essais. En effet les
variations observees depassent rarement les 1 a 2 %. En moyenne, cette repartition est exprimee
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Figure 4.5 : Repartition de 1'energie dans Ie systeme
On remarque qu'il y a moins de 6 % de 1'energie qui va vraiment au prechauffage et a la reaction
de decomposition de la matiere premiere alors que Ie generateur, la bobine et les pertes en
consomment 40 % et que 54 % se retrouve perdu dans 1'eau de refroidissement. Une partie de
cette energie pourrait etre recuperee par la reaction en optimisant la configuration du reacteur. En
effet, en isolant suffisamment les parois du reacteur, il serait possible d'abandonner Ie
refroidissement a 1'eau de certaines parties et ainsi rendre cette energie disponible a la reaction.
















Figure 4.6 : Repartition de 1'energie dans Ie systeme d'eau de refroidissement
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Les brides, la sonde et la torche devront toujours etre refroidies a 1'eau, a moins de mesures
exceptionnelles, du fait qu'elles se retrouvent en contact direct avec Ie plasma ; il serait done tres
difficile d'en reduire la consommation energetique. Par contre, 11 est possible d'isoler la zone
reactionnelle suffisamment pour qu'elle ne necessite aucun refroidissement notamment en
utilisant des couches successives de materiaux refractaires et isolants. Ainsi, il serait possible de
recuperer pres de 23 % de 1'energie perdue dans 1'eau de refroidissement, ce qui correspond a 8.7
kW pour les essais de la phase II. Ainsi on pourrait augmenter 1'apport energetique a la reaction
apresl3.8kW.
Theoriquement, 1'energie necessaire a la reaction de decomposition du methane pour former du
carbone se calcule comme suit :
CH4->Cs+2H2 (4.2)
En supposant une temperature de decomposition de 1200 K et en prenant un Cp moyen pour Ie
prechauffage de 300 K - 1 200 K exprime par la fonnule suivante, tire de Smith et Van Ness
(1987).
CpnA =R * [A + B*T^ + C/3*(4*Tm2 - Ti*T2) + D/(Ti*T2)] (4.3)
AH=Cp^*(Ti-T2) (4.4)





Energie liee au prechauffage : 59.44 J/mol.K * (1 200 K - 300 K) = 53 496 J/mol
Energie liee a la reaction : 74 520 J/mol
Energie totale : 128 016 J/mol
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En considerant que 14 kW sont disponibles,
14 000 J/s /128 016 J/mol = 0.109 mol/s
0.109 mol/s * 12 g/mol = 1.31 g/s = 4.7 kg/h
II serait done possible de decomposerjusqu'a 146 slpm de methane avec une puissance de 70 kW
en recuperant 1'energie perdue aux parois du reacteur. II est a noter que ce calcul ne tient pas
compte de 1'energie qu'on peut retirer de 1'ecoulement chaud d'hydrogene. Dans les essais finaux,
un rendement en decomposition de pres de 90 % a ete atteint pour des debits de 50 slpm alors
qu'il chute a 50 % pour un debit de 80 slpm. Avec la configuration actuelle du reacteur. Ie
maximum disponible pour la reaction est d'un peu plus de 4 kW. Cette puissance permet de
produire au maximum 1.35 kg/h de noir de carbone.
II est a noter aussi que la production d'ethyne consomme une partie de 1'energie. En effet, une
partie du methane injecte se transforme en ethyne selon la reaction globale:
CH4 -> 1/2 C2H2 + 3/2 H2 (4.6)
Selon la procedure developpee plus haut pour la formation de carbone solide, adaptee a la
formation d'ethyne, on arrive a :
Energie liee au prechauffage : 53 496 J/mol
Energie liee a la reaction : 376 520 J/mol
Energie totale : 430 016 J/mol
II faut done trois fois plus d'energie pour decomposer une mole de methane en ethyne plutot qu'en
carbone solide. Parallelement pour des debits jusqu'a 50 slpm Ie taux de decomposition du
methane est pres de 90 % et que tout ce qui n'est pas transforme en carbone forme de 1'ethyne.
Cela confirme done que Ie probleme du faible rendement en carbone ne vient pas d'un manque de
disponibilite d'energie puisque 1'effluent de sortie contient plus d'enthalpie que s'il n'etait compose
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exclusivement de carbone et d'hydrogene. Le probleme qui subsiste est d'arriver a activer la
reaction exothermique de decomposition de 1'ethyne.
Aussi a 1'analyse energetique, il faut aj outer la possibilite de recuperer 1'energie contenue dans les
gaz chauds de la sortie. En passant par Ie Cpmh tel que decrit par les equations 4.3 et 4.4 avec
les donnees suivantes, tirees de Smith et Van Ness (1987) :










En considerant qu'on filtre a 400 °C et qu'on a un rendement de 50 % en carbone et 50 % en
ethyne, on arrive a une recuperation de plus de 25 kJ par mole de methane injecte. Pour un
rendement de 100 % en carbone, on arrive a une recuperation possible de plus de 22 kJ par mole
de methane. Pour un debit de 50 slpm 90 represente 0.83 kW a 100 % en carbone et 0.93 kW
avec 50 % en carbone.
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4.4.2 Analyse chimique
L'analyse chimique faite a partir de chromatogrammes montre la presence de trois especes
importantes hormis 1'argon, soit 1'hydrogene, 1'ethyne et Ie methane. Les bilans molaires globaux
sur 1'hydrogene faits a partir des analyses chimiques bouclent avec une erreur de moins de 8 %
pour tous les essais a 20 slpm alors que pour les essais a plus haut debit, 1'erreur de situe sous la
barredes 15 %.
Dans Ie tableau 4.2 comme dans Ie reste du travail, Ie rendement en carbone analyse est deduit a
partir d'un bilan sur 1'hydrogene en prenant pour acquis que les reactions produisant 1'hydrogene
sont les suivantes :
CH4 -> C +2 Hs (4.6)
CH4 -> 1/2 CA + 3/2 H^ (4.7)
Done en faisant un bilan molaire connaissant les quantites de €N4, C2H2 et H^ on arrive a deduire
la quantite de carbone produite. Le rendement en carbone analyse est calcule en divisant cette
quantite par la quantite de carbone injectee sous forme de methane. Le rendement en carbone
recupere est calcule en divisant la masse recueillie lors du nettoyage par la masse de carbone
injectee sous forme de methane.
La repetition d'une experience montre une bonne repetitivite des resultats ce qui confirme la
validite des resultats.
TABLEAU 4.2 : COMPARAISON DES RESULTATS D'UNE EXPERIENCE REPETEE
Experience
#32- Axial 50 slpm
#34- Axial 50 slpm (rep.)




















- Recuperation du carbone
Tel qu'explique plus haut, il est possible d'obtenir un taux de production de carbone de deux
fa9ons differentes. Ces taux de production sont illustres a la figure 4.7 en fonction des deux
prmcipaux parametres, soient Ie debit de methane et Ie type d'injection.
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4gure 4.7 : Comparaison des rendements en carbone
On remarque qu'il existe un cas ou la quantite de noir recuperee est superieure a celle analysee
alors que cette demiere devrait toujours etre superieure ou egale a la premiere. II faut mentionner
que des depots de carbone ont tendance a se creer entre les elements du filtre en cours d'operation
et que ces depots peuvent tenir d'un essai a 1'autre. Ainsi il semble qu'une quantite de carbone
s'accumule durant un certain nombre d'essais, pour lesquels la quantite analysee est superieure a
la quantite recuperee. Puis Ie depot tombe au cours d'un essai, gonflant la quantite recuperee au-
dela de celle analysee. Aussi, il est a noter que Ie filtre etant neuf au debut des essais, une partie
du noir de carbone produit a ser^i a batir Ie gateau permanent des elements, faussant la
signification de la quantite recuperee. Pour ces raisons, il faut utiliser les taux de rendement
calcules a partir de la masse recuperee avec circonspection. A 1'inverse, les bilans molaires faits a
partir des quantite analysees ont toujours boucle a 1'interieur d'une marge de 15 %.
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Tel que 1'illustre la figure 4.7, a debit moyen (50 slpm), les injections axiale, radiale et mixte
produisent des resultats similaires (environ 690 g/h). L'injection mixte semble favorable a faible
debit (20 slpm) avec une production de 338 g/h comparativement a 210 g/h pour 1'injection axiale
et 245 g/h pour 1'injection radiale. Cela porte a croire que Ie couplage des deux types d'injection
favorise les transferts de masse et d'energie a 1'interieur de la chambre de reaction a bas debit,
favorisant ainsi la decomposition du methane jusqu'au carbone. Un seul essai a ete complete a
un haut debit (80 slpm), et c'est avec 1'injection axiale. Les resultats montrent une production tres
legerement superieure a celle observee avec un debit de 50 slpm dans les memes conditions. Le
surplus de methane ne se transformant pas en carbone mais restant dans sa forme originale.
Le tableau 4.3 montre que Ie rendement maximum en carbone analyse est obtenu en injectant
20 slpm par deux modules radiaux (52 %) et par 1'injection mixte (53 %). Aussi, Ie rendement
analyse augmente de 10 % lorsqu'on passe de 20 slpm a 50 slpm pour les injections axiale,
standard et radiale anti-tangentielle. Cette constatation est etonnante dans la mesure ou la
puissance foumie est demeuree constante alors que necessairement Ie traitement d'un plus grand
debit de methane demande une plus grande quantite d'energie. Cela signifle que lorsqu'on
augmente Ie debit on reussit a favoriser de meilleurs echanges entre Ie plasma et Ie methane et
ainsi obtenir un meilleur rendement en decomposition. II est a noter que la part d'energie prise
par la reaction globale reste relativement faible alors qu'on passe de 2 a 5 % de la puissance
totale foumie au systeme lorsque Ie debit injecte passe de 20 slpm a 50 slpm.
A 50 slpm, les injections axiale et mixte produisent sensiblement Ie meme rendement alors que
1'injection radiale est legerement superieure. La production d'ethyne demeure sensiblement
constante au travers des differents essais avec 3 a 4 % du debit massique. Pour ce qui est du
methane, il commence a apparaitre a 50 slpm avec 1 a 2 % pour devenir important a 80 slpm
(11 %). Cela donne des taux de decomposition du methane superieures a 80 % pour tous les
essais a 50 slpm et superieures a 94 % pour les essais a 20 slpm. A 80 slpm. Ie taux de
decomposition chute a un peu plus de 50 %.
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A 20 slpm, la decomposition est presque complete, mais Ie rendement en carbone est loin d'etre
100 %. On peut s'interroger sur la cause de ce resultat. D'abord, ce n'est pas une question de
disponibilite d'energie puisque dans les meilleurs cas, seulement 4 kW sont alles a la reaction
alors qu'il etait possible, tel que vu a la section 4.4.1, d'aller en chercher au moins 6 kW de plus.
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II reste deux possibilites : soit Ie temps de residence a 1'interieur de la zone reactionnelle n'est pas
suffisamment long, soit les transferts d'energie entre Ie plasma et Ie jet de methane ne sont pas
assez efflcaces.
La premiere hypothese peut etre verifiee en calculant Ie temps de residence des gaz dans la
chambre de reaction et en Ie comparant a celui foumi par 1'etude cinetique du chapitre 3 comme
cela a ete fait pour les essais preliminaires. Le reacteur comporte une zone reactionnelle
delimitee par Ie cylindre de graphite ayant un diametre de 20 cm avec une longueur d'un metre,
pour un volume total de 0.0314 m . En supposant que Ie debit de 50 slpm de methane se
decompose a parts egales en ethyne / hydrogene et carbone / hydrogene, avec 30 slpm d'argon
dans Ie gaz central et un melange 90 slpm argon /9 slpm hydrogene dans Ie gaz de gainage, on
arrive a un effluent compose de 120 slpm d'argon, 96.5 slpm d'hydrogene et 12.5 slpm d'ethyne.
A partir des valeurs presentees plus haut, on arrive a des temps de residence de 2.2 secondes a
1000 K, 1.5 seconde a 1500 K et 1.1 seconde a 2000 K. Selon 1'etude cinetique, a une
temperature superieure a 1800 K, Ie temps de stabilisation est de moins d'une seconde. II etait
techniquement impossible de mesurer la temperature de la zone reactionnelle durant les essais.
De toute £09011, cette temperature n'aurait eu aucun sens a cause des forts gradients qui doivent
exister a 1'interieur de la zone reactionnelle. La temperature de sortie de 1'effluent gazeux a ete
prise systematiquement a environ 60 cm de la sortie du reacteur. A 50 slpm, cette temperature se
situe aux alentours de 575 K . Pour les deux essais, a ce meme meme debit, ou la temperature de
surface de la paroi exteme du tuyau de sortie du reacteur a ete mesuree, les resultats ont ete
similaires, 850 K avant 1'injection apres quoi elle baisse jusqu'a un peu plus de 650 K a
1'extinction du plasma. Ces chiffres portent a croire qu'il est possible que la temperature a
1'interieur de la zone est insuffisante pour que Ie temps de stabilisation soit inferieure a la
seconde. Ainsi les echanges avec les parois refroidies a 1'eau seraient responsables de ces basses
temperatures. C'est-a-dire qu'il existerait des forts gradients thermiques principalement causes
par des parois froides ou Ie methane s'ecoulerait sans traverser toutes les etapes de decomposition,
produisant du meme coup 1'ethyne detecte. Le probleme revient done au transfert d'energie dans
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la zone reactiormelle ou se trouvent des zones de tres hautes temperatures au centre produisant Ie
carbone alors que la peripherie est plutot froide, produisant 1'ethyne par trempe.
Comme pour la phase I, on peut evaluer la qualite des echanges en calculant Ie Npe. II peut etre
calcule a deux endroits, soit a la zone d'injection ou Ie diametre est reduit (0.05 m) et dans la
chambre de reaction (0.2 m). L'injection de 80 slpm de methane devrait dormer Ie plus haut Npg
puisque c'est celui ayant un plus haut debit, done Ie plus de force d'inertie. Ainsi, si Ie calcul a
partir de ce debit montre un ecoulement laminaire, il en sera de meme pour les debits plus petits.
En negligeant la presence de methane et d'ethyne, on arrive a un ecoulement compose de 120
slpm d'argon et 169 slpm d'hydrogene ayant les proprietes suivantes :
alOOOK: al500K: a2000K:
in = 4.608E-05 kg/m.s |LI = 6.154E-05 kg/m.s H = 7.619E-05 kg/m.s
p = 2.085E-01 kg/m3 p = 1.389E-01 kg/m3 p = 1.041E-01 kg/m3
u=9.34m/s u=14.02m/s u= 18.70 m/s
A partir de ces donnees, tirees des tables presentees a 1'appendice de Boulos (1994), et pour un
diametre de 0.05 m, on arrive a des Npe de 2 040 (1 000 K), 1 527 (I 500 K) et 1 233 (2 000 K).
Dans tous ces cas Ie regime d'ecoulement est laminaire, ce qui limite les transferts. En divisant
ces resultats par 4 (rapport des diametres de la chambre de reaction et de la chambre d'injection),
on obtient Ie NRe dans la chambre de reaction. Ainsi, il devient 510 (1 OOOK), 382 (1 500 K) et
308 (2 000 K). Un Npe si faible signifie des echanges pauvres dans 1'ecoulement nuisant au
rendement de la reaction.
4.4.3 Analyse particulaire
Pour les analyses particulaires de la phase II, a la determination de la surface specifique, de la
taille et la morphologie des particules, s'est ajoutee la caracterisation des impuretes.
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- Morphologie de particules
Pour la phase II, les differences morphologiques des particules ne sent pas aussi marquees que
pour la phase I. Comme pour les essais de la phase 1,1'injection radiale standard 20 slpm (essai #9)
a produit en majorite des plaquettes. L'injection radiale tangentielle (#10) a permis la formation de









Figure 4.8 Micrographies au MET essai #9 (a), #10 (b), #18(c) et #3 (d)
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Pour ce qui est des autres variations sur I'injection radiale, soit radiale anti-tangentielle (#\3,
#35), radiale deux niveaux (^14) et mixte (#18, #36), elles ont toutes donne des particules
spheriques. On explique la formation de plaquette par une recicrculation des particules dans les
zones chaudes tourbilloimantes du haut du reacteur. Pour que Ie jet de methane y soit trappe,il
faut qu'il arrive avec une vitesse radiale moyenne de fa^on a en vaincre la viscosite et reussir a y
penetrer sans traverser totalementjusqu'au centre du plasma, ou il serait simplement entraine vers
Ie bas. La grande densite energetique mene a un processus de croissance planaire comme c'est Ie
cas pour Ie noir d'ethyne. Egalement, la faible pression partielle du carbone favorise une
croissance laminaire.
Pour ce qui est de 1'injection axiale standard, comme pour les essais de la phase I, elle a forme
uniquement des particules spheriques peu importe Ie debit injecte. Un point interessant est la
conformation des particules issues de 1'injection avec la sonde axiale parapluie. Bien que cette
sonde n'ait ete utilisee que lors d'essais preparatoires de la phase II, des echantillons de noir
produits par cette sonde ont ete recueillis et analyses. II apparaTt que ces echantillons sont
majoritairement composes de plaquettes tel que Ie montre la figue 4.9 d. Ceci est un resultat
interessant puisqu'il laisse entrevoir une fa^on simple de produire des plaquettes. II faudrait
quand meme passer par une etape d'optimisation de la forme et du refroidissement de la sonde
afin d'eviter qu'elle ne fonde dans Ie plasma.
- Taille des particules
La taille des particules n'a du sens que pour les particules spheriques. La morphologie irreguliere
des plaquettes empeche une mesure coherente de sa surface a partir de la taille. La taille des
particules spheriques est influencee par Ie debit d'injection. A 20 slpm, les particules ont un
diametre entre 40 et 80 nm alors que lorsqu'on augmente a 50 slpm, ce diametre descend entre 20
et 50 nm. La figure 4.9 montre la comparaison entre les particules produites axialement a deux
debits de methane differents.
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On peut expliquer la petite taille des particules produites a haut debit par Ie temps de residence
plus court dans ces conditions. En effet, plus Ie temps de sejour des particules est long a 1'interieur







Figure 4.9 Micrographies au MET : injection axiale (a) 20 slpm et (b) 50 slpm
- Surface specifiqne
L'analyse de la surface specifique a ete faite sur deux echantillons pris dans Ie bac de recuperation
et un pris dans la conduite entre Ie reacteur et Ie filtre pour tous les essais. Les resultats de la
surface specifique de la phase II ont confirme ceux de la phase I a 1'efFet que les particules
spheriques ont une surface specifique plus petites que les plaquettes. Comme 1'indique Ie tableau
4.4, les essais ou ont ete remarquees des plaquettes montrent une surface specifique nettement
plus importante.
II apparaTt que la surface specifique des echantillons pris dans la conduite est essentiellement
toujours sous les 100 m2/g, meme pour 1'injection radiale qui a 200 m2/g au bac. Pour tous les
essais a 20 slpm, la surface specifique des echantillons recueillis dans la conduite est inferieure a
celle des echantillons recueillis dans Ie bac. Cela est coherent avec les essais preliminaires ou on
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observait une surface specifique plus grande des particules recueillies sur les elements du filtre.
Tel que vu au chapitre precedent, les surfaces metalliques peuvent etre catalytiques et elles
affectent la surface specifique des particules produites. Ainsi, les elements filtrants ayant une
surface specifique plus elevee que les parois des conduites, auraient tendance a modifier la
morphologie des particules qui y adherent. Cela souleve des questions notamment sur les
origines de la formation de plaquettes. D'une part il semble evident par les micrographies que
seulement les essais #9 et #10 contiennent des plaquettes. II semble egalement evident que ces
echantillons pris au bac (comme pour les micrographies) montrent une surface specifique
nettement superieure aux autres echantillons. Des echantillons des essais #9 et #10 pris dans la
conduite donne une surface specifique nettement plus petite qu'au bac et de meme ordre de
grandeur et meme plus petit que des echantillons d'autres essais pris dans la conduite.
On peut expliquer ces resultats d'une part par la plus faible densite des plaquettes qui ferait
qu'elles seraient plus enclines a etre emportees au bac. D'autre part, il est possible que les
plaquette n'adherent pas a la surface de la conduite ou n'y reste pas a cause de leur geometric,
ainsi ce qu'on recueille au nettoyage n'est que la partie spherique fomiee. Finalement, peut-etre
la filtration a haute temperature a une influence detenninante sur la conformation des particules
en favorisant Ie developpement de leur reseau poreux. Cette demiere explication seule doit etre
rejetee puisqu'on aurait observe des plaquettes pour les autres types d'injection. II semble done
que la presence unique de sphere dans la conduite doit etre expliquee par la difference dans les
processus de croissance faisant en sorte que les plaquettes se retrouvent au centre du jet et done
ne se deposent pas sur les parois et que leur geometrie plane et leur faible densite feraient en
sorte qu'elles soient entrainees plus facilement par Ie jet gazeuxjusqu'au bac de recuperation.
II semble aussi y avoir un effet du debit sur la relation entre la surface des echantillons pris au bac
et dans la conduite. C'est-a-dire que lorsque Ie debit augmente les variations obser^ee sur la
surface specifique entre les echantillons pris au bac et a la conduite deviennent moins grandes et
fmissent par se rejoindre entre 50 et 80 1pm.
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Les resultats montrent egalement 1'effet important du debit sur la surface specifique. En effet, tel
qu'illustre a la figure 4.10, lorsqu'on augmente Ie debit, la surface specifique des particules
devient de plus en plus petite. On ne peut expliquer ce phenomene par la taille des particules
puisque cette demiere diminue lorsque Ie debit augmente et que de plus petites particules
devraient montrer une plus grande surface specifique. II apparait done que ce serait la porosite
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des particules qui soit en grande partie responsable de la surface des particules. Ainsi, en
augmentant Ie debit d'alimentation, on se trouve a reduire Ie temps de residence des particules et
ainsi Ie temps de developpement de leur reseau poreux.
C/3
20 30 40 50 60 70
Debit d'inj ection de me'thanje (1pm)
so 90
- Impuretes
En plus du refractaire, 5 echantillons ont ete analyses en fonction des impuretes qu'ils
contiennent, soit les essais #\, #2, ^8, #16 et ^34. Les resultats ont montre une diminution du
taux de contamination en fonction du temps. De plus, une cassure nette s'est produite a partir du
moment ou la technique de nettoyage a ete modifiee. Ainsi, a partir de 1'essai #20 Ie noir recueilli
dans Ie bac de recuperation etait verse directement dans des sacs de plastiques sans que
n'intervienne d'instrument contamine.
Les 5 analyses ont ete faites par la methode ICP. Les essais #\ et #2 ont ete analyses au centre de
recherche de Cabot alors que les 3 autres ont ete analyses par Mme Anita Lemieux du



























































































Les concentrations elevees de contaminants des premiers essais s'expliquent par Ie fait que Ie
reacteur en etait a ses premieres heures de fonctionnement et pouvait contenir encore du fer
provenant du machinage et des parois. Aussi, 1'utilisation d'instmments de nettoyage ayant servi
a d'autres projets a ajoute des polluants tout a fait etrangers au precede.
Les resultats montres au tableau 4.5 combines aux resultats obtenus par Lavoie (1997) sur Ie
meme systeme mais avec 1'utilisation de propane comme gaz de procede, montrent que la
concentration d'impuretes s'est stabilisee sous la barre des 100 ppm. II fallait s'attendre a un
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resultat aussi bas puisqu'a 1'exception du bloc de graphite, aucune source de pollution n'est
vraiment inherente au precede. L'impurete majeure est Ie fer provenant probablement des parois,
des brides d'injection et de la conduitejoignant Ie reacteur et Ie filtre.
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Les simulations thennodynamiques ont demonti-e que Ie carbone est Ie produit majeur forme pour
un systeme Ar-C-H avec un ratio H/C de 4 jusqu'a pres de 3000 K. II apparait ainsi que si Ie
temps de residence est suffisamment long pour que 1'equilibre soit atteint. Ie rendement en
carbone peut atteindre 100 %. Les simulations thermodynamiques ont permis d'estimer Ie temps
de residence a mains d'une seconde pour des temperatures de plus de 1 800 K. A 2 000 K, il est a
1 ms.
L'energie foumie au systeme est principalement recuperee dans 1'eau de refroidissement (54 %)
alors que Ie generateur et la bobine en consomme 41 % et que la reaction consomme 5 %. La
repartition de 1'energie est peu affectee par les conditions d'operation. Des circuits d'eau de
refroidissement. Ie plus energivore est celui de la torche avec 47 %, suivent les brides (17 %), Ie
bas du reacteur (13 %), la sonde (13 %) et Ie reacteur (10 %). Une meilleure conception
permettrait de recuperer la puissance perdue dans les deux parties du reacteur pour un total de 9
kW. Ainsi, 14 kW seraient disponibles pour la reaction, ce qui permettrait un traitement maximal
de 146 slpm de methane qui produiraient 4.7 kg/h avec un rendement de 100 %.
Le rendement de decomposition du methane injecte est assez bon dans la semble alors qu'il se
situe en moyenne a 97 % a 20 slpm et a 87 % a 50 slpm. Ce sont les rendements en carbone qui
pourraient etre ameliores. Dans 1'ensemble, a 20 slpm. Ie rendement analyse en carbone est dans
les alentours de 35 % pour les injections radiales et axiales et plus de 50 % pour I'injection mixte
(#17) et Ie duo radiale (#14). A 50 slpm, Ie rendement en carbone augmente a pres de 45 % alors
qu'a 80 slpm il est de 30 %. Le reste du methane injecte se transforme en ethyne. La prochaine
etape sera done d'amver a transformer 1'ethyne en carbone.
Les essais de la phase II ont demontre qu'il etait possible de produire deux varietes de noir de
carbone qui se differencient par leur morphologie et leur surface specifique. Par 1'injection
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radiale standard, il est possible de former des plaquettes ayant une surface specifique de 200
m^/g. Les autres injections ont mene a la formation de spheres ayant des diametres entre 20 et 80
nm avec une surface specifique entre 20 et 120 m^/g. La surface specifique vient en grande
partie de la porosite qui se forme a la surface des particules. Lorsque Ie debit est augmente, les
particules deviennent plus petites, entre 20 et 50 nm a 50 slpm par rapport a 40 - 80 nm a 20
slpm, et la surface specifique diminue, entre 50 et 65 m^/g a 50 1pm comparativement a 100 - 130
m^/g a 20 1pm pour Ie meme type d'injection.
La contamination metallique se situe a moins de 100 ppm a partir de 1'essai 20. A ce moment la
tedmique de nettoyage a ete modifiee de fa^on a ne plus utiliser des outils communs a d'autres
projets. Les principaux elements contaminants sont Ie fer, Ie calcium et Ie nickel. Les sources de
cette contamination peuvent etre Ie bloc de graphite refractaire et les parois de la conduites et les
brides.
5.2 Recommandations
Les recommandation pour la suite du projet visent surtout a 1'amelioration du rendement en
carbone relativement faible pour les essais de la phase II. Ainsi il apparait que les facteurs a
ameliorer sont la temperature dans la chambre de reaction et I'efflcacite des transferts (en
conser^ant Ie temps de residence a plus d'une seconde). Pour ameliorer les transferts, comme il
est explique au chapitre 4, il faudrait augmenter Ie nombre de Reynolds (N^). On peut relier N^
directement aux variable controlables par 1'expression suivante :
NR.= (Qp)/(^d) (5.1)
Cette expression simplifiee montre qu'on peut augmenter la turbulence de 1'ecoulement enjouant
sur deux facteurs, Ie debit d'mjection et Ie diametre de la chambre de reaction. Les resultats
experimentaux ont montre que 1'on ne peut pas augmenter Ie premier sans voir des consequences
negatives sur les rendements. Alors il serait preferable de diminuer Ie diametre de la chambre de
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reaction, tout en augmentant la longueur de fa9on a conser^er mi temps de residence au-dela
d'une seconde. II est a noter que pour des raisons pratiques, cette demarche n'est possible qu'en
augmentant Ie debit injecte et probablement la puissance. Cela s'explique par Ie fait que
physiquement la chambre de reaction doit avoir au mains 5 cm de diametre, ce qui correspond au
diametre de sortie de la torche. Par contre, on a vu que 1'augmentation du debit de methane n'a
fait que refroidir localement et diminuer Ie rendement de decomposition en laissant une grande
partie du methane intacte. Cette mesure ne peut devenir efficace que dans un pilotage a plus
haute puissance.
Pour ce qui est de la temperature dans la chambre de reaction, il serait possible de 1'augmenter en
1'isolant davantage. Ainsi en superposant des couches d'isolation successives separees par des
couches de gaz, il serait possible d'eliminer Ie refroidissement a la paroi du reacteur. Ainsi, Ie
premier bloc refractaire devrait etre assez mince et avoir une bonne conductivite thennique etant
donnee qu'il sert a repartir 1'energie uniformement tout au long du reacteur. II devrait etre entoure
d'une laine de carbone isolante de quelques pouces fa9on a limiter les transferts de chaleur
radiaux. Par la suite deux ou trois autres blocs isolants peuvent etre ajoutes pour reduire au
maximum les pertes vers la paroi.
Finalement, il serait interessant d'etudier plus a fond 1'effet de la frequence sur les rendements.
Les essais de la phase I et de la phase II ont ete menes avec deux generateurs differents operant a
une frequence propre, soit 3 MHz pour la phase I et 400 kHz pour la phase II. Les conditions
experimentales differentes entre les deux series ne pemiettent pas de statuer sur 1'effet de la
frequence. II est cependant possible que cet effet soit significatif.
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ANNEXE 1:
Procedure de mesure de la surface specifique
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Procedure g6n6rale de la surface specifique BET avec 1c Flowsorb H 2300
Procedure d'etalonnaee:
• Remplir une seringue de 1 ml avec du gaz (azote);
• Placer 1'appareil sur "Short Path" ;
• S'assurer que Ie support a echantillon est baisse ;
• S'assurer que les debits de gaz sont corrects ;
• Appuyer sur "DET" et "Xl" (ou "X 10" si la surface specifique risque d'etre superieure
al000m2/g.);
• Apres equilibre, ajuster Ie zero;
• Appuyer sur "Surface Area" ;
• Appuyer sur "Clear surface area" ;
• Injecter 1 ml de gaz;
• Apres Ie comptage, ajuster Ie nombre de calibration a la valeur calculee.
Procedure du test BET a un seul point:
• Changer Ie porte-echantillon de "DEGAS" a "TEST";
• Ajuster Ie debit du gaz si necessaire;
• Ajuster Ie niveau de 1'azote liquide dans la trappe jfroide "COLD TRAP" ;
• Appuyersur"DET";
• Quand 1'mdicateur redescend a zero (0.02 ou moins), appuyer sur "Surface area";
• Tremper 1'echantillon dans Pazote liquide;
• Appuyer sur "Clear surface area" ;
• Enlever Ie contenant d'azote Uquide et rechauffer 1'echantillon a la temperature de la
piece en utilisant un contenant d'eau;
• S'assurer que Ie debit de gaz est revenu a la normale avant de debuter Ie comptage;
• Enregistrer la valeur de desorption d'azote en m2.
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ANNEXE 2:
Procedure de caracterisation des impuretes
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Procedure ICP (Anita Lemieux, Departement de Chimie de 1'Universite de Sherbrooke).
• Peser 1 g d'echantillon dans un erlein de 150 mL.
• Ajouter 50 mL HN03 (1:1), grade Analar.
• Bouillirjusqu'a 10 mL. (Attention degagement de C02).
• Rincer les parois avec de 1'eau.
• Bouillir.
• Transferer dans une fiole de 50 mL.
• Completer a lajauge avec HN03 (1:1).
• Centnfuger (25 min - 40 rpm).
• Analyser Ie sumageant a 1'ICP.
Note : Signal a 1'ICP pour Ie Bore, 1'Argent et Ie Titane en faible quantite.
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